






















A nona edj^do de f/s/co -Quimica teve seu 
conteudo totalrnente rev*sto e citudJizddo,, com 
o objotivo de tornar o texto mais connso e 
toeso. Dfessa forma, q Nvro busca transformar 
o aprendtzado em uma expen^ncia mais 
a^radtivei e eficaz para estudartes do 
graduiKao das diverse engonhanas, alern rie 
Fisica, de Qyfmica e da area de petroleo e gas, 

Segundo essa proposta, os autores 
desenvolveram os vdnos recursos pedagbgicos 
utilaados - exemplos resolvidos, Itstas das 
equdcoes importantes, a sec^o de mformacbes 
qerats - bem como o estimulo ao uso da 
linguaqem e dos protedimentos cientificos, 
atendendo recomendagOes da Umao 
International de Quimtca Pura e Aplicada 
(IUPAO Os ap£ndices das edicoes antenoies 
foram desmetnbrados e tncorporados a v^rios 
capitufos que agora trazem revisdes de 
matematica, Conjuntos de exercicios e 
problemas bnalizam o texto e proporcionam 
a fixate dos temas abordados. 

A obra esta dividida em dois volumes, 
distnbuidos em tres partes e 23 caphulos. 

No primeiro volume, encontram-se as Partes I 
(Equrlibno), na qua! s£o examinadas as 
propnedades da materia como um todo, 
segundo a termodmamica, e o infeio da 
Parte II (Estrutura), em que sao abordadas 
as estruturas e propnedades dos &tomos e 
moteculas individuals, sob o ponto de vista 
da meeinfca quantica. 

O segundo volume traz a conclusao da 
Parte II, com a d^scussao de assuntos como 
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nanoctencia, espectroscopia, quimica 
computational, bem como a atualiza<;ao 
das tecmcas usadas pela ct£ncia dos materials. 
Na sequ£ncia, a Parte Ilf aborda assuntos 
como a analise dos processes de 
s 1ransforma<;ao qufmica, o estudo e o controle 
das velocidades das reacoes qutmicas e das 
colisdes de moldcufas. 



A din^mica do texto e o visuat colorido das 
fiquras de Fisico-Quimica complementam 
os recursos graficos explorados na obra. 0 
objetivo £ facilitar a disposi<;ao do conteOdo, 
permitindo que os leitores acessem r^ptda e 
precisamente os assuntos que desejem 
consuitar ou aprofundar. 
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Dados gerais 0 constantes fundamentals 
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O GEN | Grupo Editorial National rcune as editoras Guanabara Koogan, Santos, Roca, 
AG Farmaceutica, Forense, Metodo, LTC, E*RU. e Forense Universltaria, quc publican! nas 
areas cientifica, tecnica e profissional 

F'ssas enipresas, respeitadas no mertado editorial, construiram catalogos inigualaveis, 
com obras que tem sido decisivas na forma^ao academics e no aperfeiqoamento dc 
vdrias gera^es de professionals c de estudantes de Administrate, Direito, Enferma- 
gem, Engenharia, Fisiotcrapia, Medicina, Odontologia, Ednca^ao Fisicae muitas outras 
ciencias, tendo se tornado sindnirno de seriedade e respeito. 

Nossa missao e prover o melhor conteudo cientifico e distribui-ln de nianeira flexivel e 
conveniente, a preqos justos, gerando beneficios e servindo a autores, docentes, livreb 
ros, funcionarios* coiaboradores c acionistas, 

Nosso comportamento ctico incondicional e nossa responsabilidade social e ambiental 
sao reforqados pda natureza educational de nossa atividade, sem comprometer o cres- 
cimento continue e a renlabilidade do grupo. 
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Prefacio 


Seguimos nossa tradi^ao no sentido de que, nesta nova edi^ao, o texto est£ com pi eta- 
mem c auializado em seu tonteudo e na forma da sua apresenta^ao. Nosso objetivo £ 
manter o Hvro flexivel para que possa ser abordado de diversas maneiras, acessivcl aos 
estudantes, amplo em sen escopo e que seja Lima referenda, sem a adi^o de outros con- 
teudos. Entretanto, deve-se ter sempre em mente que a tnaior parte do material surge 
dos numerosos reeursos pedagogicos que foram induidos (como os Exemplos resolvidos, 
Listas das equates importarttes, e a Se0o de informa^des gerais) > e nao necessariamente 
da densidadc das informa0es. 

O texto esta dividido eiu tres partes, distribuidas em dois volumes. No entanto, o con- 
teudo foi deslocado entre os eapitulos e estes foram reorganizados. Ao combinarmos va¬ 
ries eapitulos da Parte 1 (Equilibrio), continuamos acompanhando a tendencia de evitar 
o direcionamento preferencial na termodinamka classics, tendo em mente que parte 
desse material ia deve ter s [do vis to em eursos element a res. Por exemplo,o material sobre 
dia gramas de fase nao esta mais situado em urn capitulo proprio, embora se encontre 
agora distribuido entre os Gipitulos 4 (Tramforma$des fisicas de substations puras) e 5 
: Misturas simples). Novas se^oes de Impacto destacam a aplicacao dos principles da ter- 
modinamica a ciencia dos materials, uma area de crescente intcresse para os quimicos. 

N'a Parte 2 (E strut ura),div Id Ida nos dois volumes, os eapitulos foram atualizados com 
uma discussao das tecnicas atuais na ciencia dos materials - incluindo a nanockncia -e 
na espectroscopia. Tambem demos atencao especial a qunnica computadonal, c revisa- 
nios os assumes deste topico no Capitulo 10. 

Na Parte 3, foram retirados os eapitulos deditados a tinetica de rea^oes complexas e 
processes nas superficies, mas nao o conteudo, que consideramos de grande importan- 
cia no con texto atual. Para tornar esse con teudo mais acessivel no contexto dos eursos, 


as describees de polimerizacao, fotoquhnica e das reaves catalisadas por enzimas e por 
superficies integrant pardalmente agora os Capitulos 21 (As velocidades das recedes qut- 
mtcas; e 22 [Dina mica das reacoes) - ja fam ilia res aos lei to res do livro - e de um novo 
capitulo, Capitulo 23, sobre Catdlise. 

Eliminamos os Apendices existentes nas edi^oes anterlores. Os assuntos de matema- 
tica que cram vistos nos apendices estao agora distribuidos por todo o livro na forma 
de seebes de Revhdo de matemdtka , que reexaminam e expandem o conhecimento das 
tecnicas matematicas onde elas sao necessarias, As revisdes de qunnica e fisica elemen ta¬ 
res, feitas nas edicbes anteriores cm apendices, sao agora encontradas no capitulo novo 
sobre Fundamemos que abre o livro, e pontos especificos sao apresentados como Breves 
comerjtdrios ou como parte das secoes de Infbrma^ao adicional ao longo do livro. Acre- 
di tamos que a remocao desses topi cos dos apendices e a forma mais suavizada de sua 
apresentacao farao com queeks sejam mais utilizados e consultados. 

A discussao acirrada na comunidade fisico-quimica sobre a escolha da abordagem 


inicial, se quantica ou termodinamica, continua. Por essa razao tomamos o cuidado 
de organizar o contcudo deste livro de maneira flexivel. O objetivo estrategico desta 
revisao e tornar o texto passive! dc utilizagio de forma variada. No final deste prefacio, 
incluimos novamente duas sugestbes de sequences de estudos, Para os que nccessitam 
iniciar com uma abordagem quantica mais ap rotund ada, recomendamos nosso livro 


Quanta, materia e Mudanpa - Uma Abordagem Molecular para a Fisko-Quimka (com 
Ron Friedman, tambem publicado pela LTC Hditom) quecobreum materialsemdhante 
a este texto, cm um estilo similar, porem adota uma filosofia distint a devido a aborda- 


ge m d i fe r e n c i a d a u t i 1 i z,ad a. 

Permonece a preocupacao, expressa nas edicbes anteriores, com rela^ao ao nivel ma- 
tern at i co. Descn volvemos estrategias adidonais para mostrar a absoluta importancia 
dcssa disdplina para a fisico-quimica e para toma-la acessivel. Alem disso, associamos 
as scenes de Revisao de matemdtka aos eapitulos apropriados, continuamos dedicando 
mais atencao ao desenvolvimento das equacbes, motivando sen usojiistificando-o e co- 
men 1 an do as varias etapas, Considcrarnos o esfonfo do cstudaiite e, por isso, tentamos 
fornecer ajuda a cada eta pa. 

Fstamos alerta, obviamente, ao desenvolvimento dos reeursos elelronicos e, nest a 
ediciio. noses fore am os especial mente para sitgerir a uliliza<;ao de reeursos como softwa- 








res matem&ticos ou planilhas eletrdnicas. Achamos importante estimular a estudante a 
explorar por meio dc uma visual i/^ao grafica a altera^So dos valorcs dos parametros 
associada a algumas expressdes, mediante o uso dc tais recursos. f ara ^so, toe a vez que 
apresen tamos um icone ligado a um gnlfito, inclufmos uma Inter tm cu e ria egen a 
da figura, sugerindo como explorar as consequencias dcssas a Iterates, 

Outras revisdes foram feitas para tornar o texto mais eficiente c util, e o assunto,mais 
agradavcL Por exemplo, redcsenhamos quase todas as mil ilustra^oes em um cstJ o con- 
sistente. As Listas das equagoes importantes no final dc cada capita o sao uma co etanea 
Citil das equates mais importantes dentre um grande numero e as que, necessana 
mente, aparecem durante a exposi^ao. Outra inova^ao e um conjunlo e mgramas^ na 
Sep7o dc in formates gerais, que sugerem como seledonar uma expressao a propria a e 

levd-la a sua origem. _* 

De modo geral, a prove! tamos a oportunidade para reformular cuidadosamente o hvro, 

integrando aplica^oes e tornando-o mais flexivel e atualizado* 
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Abordagem tradicionai 


Equillbrio termodin&mico 

Capltulos 1-6, Volume 1 


Cindtica qulmica 

Capltulos 20-22, Volume 2 


Teoria qu&ntica e espectroscopia 

Capllulos 7 10, Volume 1; 12-14. Volume 2 
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rbpicos ©specials 

Capltulos 11, 17 19, 23, 

Volume 2; Fundamcntos 


TermodinSmica estatfstica 
Capltulos 15 e 16. Volume 2 


Abordagem molecular 




















































































Sobre o livro 


hsta edic^ao aprcsenta varies rccursos que forani dcsenvolvidos pant torrutr o aptvndi 
z;ulo da fisico-quimica mais agradavel e eficaz. Um dos problemas que loriio o assunlo 
enfadonho e a grande quantidade dc informa^oes; introduzimos varios procedimenlos 
paia a organiza^ao do material: veja a se^ao Qrganizando as iufontia^oes a seguhv Ve 
ritieamos que a matematica e vista frequentemente como uma dificuldadc e> poi laiilo> 
procurainos ajudar nesse aspecto muito importante da fisico-quimica: veja mais adian 
ie a se^ao Recursos matenuiticos. A resolu^ao de problemas - especial meiilc L "poi nude 
come^ar? - e quase sempre um desafto, por isso nos esfor^amos para superd-lo: veja 
a seguir a seqao Resolu^do de problemas. As se^oes seguintes forncccm mais delalbes 
sobre esses recursos. 


Organizando as Informagdes 


Pontos fundamentals 

Os pontos fundamentals atuam como um resumo das principals 
informaqdes da seqao que se segue. Eles alertam o letter sobre as 
principals ideias apresentadas. 


1.1 Os estados dos gases 

Po^tOS fundSfflGntsiS Cadi] subslircLa ^ttwritLi por cm 5 enju.i^.io dr cslaJa (a} A pressau, fur-^a 
por area, fornece urn crilcrics de ct]Lt:i]ibrkh mcciuicu- para SLF,lemas ]ivrcs mudarem scU volume, 
(b) A v lUtMJktu Mail linl barfmclru. (c) Alntvtk d.i Lei Zero d,i IcrrttoditliilUCj'l,^ tempt- 

nuura fortune um criterio j.vtrn o equitibrio termico. 


O eslado t'i&ico dc uma amostra dc unia subvlancLi, sua condi a jo listed, C delitlitlo 
por suas propriedadcs ffakas. Duas iimostrjs dc uma subslimdia <\uc tem as iiK'v 


Equa^oes e boxes conceituais 

As equaqoes e os conceitos mais significativos - as que sao 
real men te importantes que voce memorize - sao marcadas com 
Lima anota^ao, como mostrado a seguir. 


por uina cqua-t^ao dc ostadei, milk equii^do epic cstkbdecc um^ rc-Li^k) 
qualm wirkivcis, 

A forma sicfkl de uma equ^ao de estado e 

cm re cn$ l lk 

p-/(T,y.«) 

Forma yeral do urns 

O-i) 

equate de est-ntto 


Justificativas 

A prime] rn lei I urn deve se r sulkienle para a comprcensiln do 
“csscncial” «?m a preocupa^iH) com n desenvolvimento deta- 
Ihado das cxprcssDcs malemalicas, lin I retail to, o desenvolvj- 
mento maleimiiieo <5 uma parle inlrfnscca da fisico-qidmica, 
c e importante ainluxer como lima delerminatla expressik) 
Idi obtida. As Jiistijkvtiviis eondtiziriio o esludanle no nivel de 
dctalhamemo adequado as suns necessi ditties e facilitartlo a re- 
visao do material 


































SOBRE O UVRO ix 


Listas das equates importantes 





Notas sobre a boa pratiea 



Resumimos as equates mais importantes apresentadas em eada 
capitulo na forma de uma lista. Ondc foi apropriado, descrevemos 
as conduces segundo as quais uma equa^ao se apliea. 


Lists das eqijapdcs importantes 
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A ciencia e uma atividade precisa e sua linguagem deve ser em- 
pregada com exatidao. Utilizamos este recurso para estimular 
a utiiiza^ao da linguagem e dos procedimentos da ciencia em 
conformidade com a pratica intemacional (como recomendado 
pda Unido Intemacional de Quimka Pura e Aplicada IUPAC) 
e evitar erros comuns. 


PfaUfMjfj 0 iulmero de fatimi i 
V AU ifLt 
hir Fil/i'J.) IHf 

Sifti'huimSit ns vabm 11 jrntr ;i:u\ iffra* 

u QjMylP~-|ii)x(rr»|v l i'X4l.a->> _ ^ 

d x io'^ r ii * L—x. itt c in i 'j 

GbicrVc irtiinn iHte«Jirkw c»;a deM minuttn prj prmluijr r mil dma taoiu. 


Ertrt** 7 f QuanlflS folesni ffflil£.«n (*.] !, urn leltmetftk nWiiWKUlU- 

ilfn (cnm fKqiii'nuj luix:i !•> dt tflfnavtmieltw, uml I Fi^S' 'if pottafia, njwrjnitiJ- a 

IHMrwn! \$*m 


InterAtividades 


[N‘wft *sjt*n j t*a# fwfcScn Empiil, 
f'H-J mMr rniji lie jEiedcndaraniLci, 
i rruik Lcmrjiicntr t leluis t-rniu u 
ojKjifflrt jl^rtiritw- Anwi if «imr 
«IS1 *k vilyrrl rtilflifTiiUt jmh n 
cJltiA'i hnJ.Akm £ikMt,»jm rcsulljcta 
iruHtcu p-jde ifr Liuiri p*T4 WLffri 
(total itiii he ij.it irp^iir«f Almk) 
ITlLflkn. 


Dtagramas 

Em muitos casos e util ver as relagoes entre as equates. O con- 
junto de “Diagramas” que resume essas relacoes e encontrado 
em Informagaesgernis no final de cada volume. 


Voce vai observar que muitos grafkos do texto tem uma InterAti- 
vidade associada: cla 6 uma sugestao de como voce pode explorar 
as consequencias da ahera^ao de parametros ou realizar uma 
investigagao mais daborada relarionada ao assunto da ilustra^ao. 



Se^oes de Impacto 

Quando convenient, separamos os prindpios de suas aplica^oes- 
os prindpios sao imutaveis e simples; as aplica^oes vao e voltam 
a medida que o assunto se desenvolve. As secoes de Impacto mos- 
tram como os prindpios desenvolvidos no capitulo sao aplicados 
atualmente em varios contextos modernos. 


lIUPACrp NA NAWOCtiNCiA 

18.1 Pantos quantises 


A nanoci&icia e <y estudo dc coEijnntos cfc jiramos <? rad ecu las coin dimcnsOt-s que va- 
riiini de I nra a aproximiidaraentc lOOmu ea nanotectiologta pnicurii iticor|>t)r^i esses 
con juntos cm dispositive dc uso comcrcial. O impacio ccoitomsco da nanolccnologja 
no futurn podorn scr radio sLynificativo, PorcxcnipK o aunicnloda d^mndapor dis- 
positivos cletroEikos ctigita^ inuito pequenos tem levado m dcsenvolvimcnto dc raicro- 
pniccwadorcs rnenorcs e nwispodciosos. EntECtftiito^ha urn lianilemAxinw ml demidade 
de circuits cletrotiicos'qnc podem scr hcorporadoscni chips baseados cm silido pro- 
duxidos corn an tecnobgias amain. Como a capacidadc pjr,i o proccsumcnto de dados 
iUtni^ma com o niuncro tie circuitos em mu chip, seguc-s? que hrevemente os chips e 
os deposit ivos Epic os uSiira terao tie se lorn a r main res se a potencia tie process raento 
corusnutir mmnentando indcfiriidaincntc. Urn Jiio-do tie evil a r cslc probleiiiti e fab ri car 


di spivs in vo s com comporicnies que ten ham tunianhos nanomcdrscos. 

i neon I r<i re mo s n 11 utos on t r< is ct >n cci tos St il >rc ci n n o e iC i K la uo long.( > dost c I i 1 ! rr r. Aq U i 
vamost'xplorara possibiliilaclerfeusarefcitosquiinticosquetoriwmaspropriediides de 
urn dtspfAil ivo dopendenies do sen tarnsinlio. 


( 7 . 10 b) 

a etnicordincia notivei com o valor 

jnge Petit foram observados quando 
i a medico das capaddades calnrt- 
c as capacidades calorificas molaccs 
ras baisasj sao mcnores do que 3 R e 
omportamento, Einstein (em 1905 ) 
iosi^ao deequilibrio com uma linica 
uckafirmando que a energia das os- 
, em que n e um numero ioteiro. 
;utou a contribuiq^o vibrational dos 
etodo descrito na Se^ao 16 . 4 , Vob 2 ) 
i dc Einstein: 


Fcrmuia 

cte Einstein 


dos de exprimir a frequcncia de os- 
l uma fret] ue rid a aka correspond? a 


), as exponcncims cm f f podem scr 
os term os de ordem superior. O re- 


(7.i2ai 



Q o r 5 i 1,5 2 

kVhe 


Fig. 7.7 A disrribui^ao de Planck (Fq. 7.$) 
explica foem a disrrLbiJti;io de radiate 
deter in inada experimentalmente, A hipbtest 
da quantl^a^ao dc Planck praticamenre 
extingut as contribni^dcs dos osciiadores 
de alia frcquencia c comprimentos de 
enda curtos. Nos com prime ntos de onda 
longos, a distribute concorda com a dc 
Rayleigh- leans. 

intSTAtividade b-'a^a o grafieoda 
disiribui^o de Planck cm varias 
teniiperaliiras e continue que a Fq. 
predizo comportaiuento resumido pet a 
Fi,g r 7.5. 
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SOHKK O 1.1 VKO 


Informagfi&s Adiclonols 


Recursos matematicos 


! tv;algunseusos,iulgd mosqueitmiideduce 0 nuiitolong;;ctie 
Uillnuld on auuld tmiiin complicttdft p;miser incluidd no corpo do 
te\!o, Nesses casos, elds seriio encontradiis no final do capitulo. 


I n to r m ho nlii c lo n nl 7.1 ft U \ ti If )h \ 117: is $tt \ \ 

\ au\ 3nk,i l, lilssk .i tU‘s.K irvv o ttimportiimcntu dos ulijctits cm 
i . dc Ju.lN t 'liu o lilio do t}ur A chVIgui Uli.ll 

l v'OhjiLmi^ h,i .ulkoik i.i dc I'vimus; .1 ouli.k i'\|h\\Y<i<i ti toquisli 

dsii patlK uhv Acvido is U>i\as quo dlu.im snhrc etas. 


(n) A tmjtttarta oin tormos dfi cnorgta 

A vvloculaAe. i\ Ac hthii p.u Uvula o a vi;Uh id.idc Ac imiilmi;.! dc suai 


ti 


dr 

kit 


tMntgJfo ite 
vrtocktade 


( 7 , 14 ) 


\ vrluo id.idc c um vclov. lonAo. poil.into, modulo. Aucvdn c sciUidb. 
{Viiorc* s.ui l liss uitAos tu Renats Jo rrMfrwtHrrii M O mtVIulo do 
vi’toi u-ku ulido 0 duiuudo Ac \oliW(dado csWilliir, <Hi siiiiplckcnoiUc 
vclocul.ide, i. i - 1 uionicnlo linear, fu Ac unu partial la do nuissa fa 
i’sw ivlitoioiuido com o h'u vclor volocul.iAc, r, pur 


mu 


Deling da 
inomcfilo linear 


17 . 45 ) 


Como o vo tor vdockkide, o vet or mmilcnto !int\u ;ipon(.t no svtUtdo 
Jo Acskxamcmo da p.irtiatlt 0 1%. '■”.51V I'm tcmios klo inonioiUo 
linear, ,t cncrgli loul - a soma A,in Cherkd.is cinClkj c potcucud — do 
mna par tu tiki c 



Fig. 7.31 O momento linear de uma paruenli mill propriedade 
veto rial e aponm no sent id o do niovimcEito, 


Um breve cornenttirlo 

Um tripico frequentemente necessita scr tratado atraves de um 
proccdimento matematico ou de um conceito fisieo: um breve 
comentArio e um lembrete do procedimento ou do conceito. 


Um breup crniientSrlo 

O pi iKliito cscolor (nu ‘produto inlcrno ) e 
exp!kudo m Hcviffio tic mnicwMka 5 que 
rtcthupihiliii u Ciipiiulo y (Voli I). 

Para esc rever uma cspressilo para 
acoplamento spin-6rbita em dtorn 
ni omen to angular. Para um eletror 

A = yj c fl - ~y r 


Revisao de matematica 

Em itlguns casos e necessario urn desenvoivimento niais com- 
plclo dc um conceito matematico, seja porque e importante 
en tender o proccdimento mais profundamente ou porque e ne- 
ccssario usar uma serie de ferramentas para obter uma equa^ao* 
As se^oes de Revisao de matematica estao situadas entre a 1 guns 
capitulos e incluem muitas ilustra^oes de como cada conceito 
e utilizado. 


MeiSs formalmcnte,® £ a ttidu^o in 
A unidadc gauss, G (nao d do SI), € 
No dmbilo da mecanico quatitic 

fl * -ft * $ 


flCVlSA£> Lie MArEMAn&l 5 

Vetores 

l. ljnj ^q.LruIf. J kvriyrul lcnL irt£Sduk>, ■? HtlOr 

m. ’n.lThk-i n a E It HMN I tfjn cumquirttlHH ClOF fikni je, y c r 

com 1 jIoiy-, : , i _ f : . rni'iCdi .iciw^iCt. Q iclcr |MMk ftjirc- 

■ri.-iLij'.1i‘)K''r 

+ v b p +■ 

no l|Lj* i, jt it vJri> s’rtoikr, tmllirilH. vetDTOL Jr nidduk I qvd 
: ■:.| All. lor.fi> Jn diI (H 5 li(ik ,lk fivi rt (iCK v, j-e i. O 

nhididudui ixlui t ^ndkilLMiJtfpor i uu |r ti dadikpor 



Fig. I iJ' Vttj^ro C C M li.-eni, u^n rrH Ir rlrrl. 

I hi i'.irj i 1 '' : ■ zj _| i j-r ::::.1 ri:■ I■ y jiILV.r. i L-VI!^r.'iI .11 

fm^l dt ii i tnrfmididr tnicuJ dr t lenda lctIcm ik t|ik 

n ir.rijlll iftTlllC W 'iTlVrtV rvi , ni±||ir:.r Oirh.Ulflr •. • t'jr* 

ir* :n 'id j is;vf sls-wnSjmot o wior reiui 1 *atf li.jjrdoa 
ikl rcmiddiLc finil '.It ir i fxtrcmiJUJr miiikl ,!r f 


Seqao de Informaipoes gerais 


Tobelas longas e um grande conjunto de dados sao us u a is na 
resolu 9 ao de exercicios e problemas, porem, intei tompem a sc- 
quencia do Lexto. A Seyuuie Itiforimifdesgemis no final do texto 
consists nos Diagraintis, nunia Seffio de dados com um giande 
conjunto de informavoes mimericas, e em uma Tabelns ile uitac- 
teres. Pequenos resumos das tabelas ao longo do livro dan uma 
ideia dos valores tlpicos das grande/as ffsicas que sao discutidas. 


Resolugao de problemas 

lima breve ilustra$ao 

Uma breve ilustrapio c um pequeno exemplo de como utilizar 
uma equa^ao que acaba de ser introduzida no texto. Em parti¬ 
cular, mostramos como utilizar os dados e a manipulate cor- 
reta das unidades. 


w os gtises. Neste sen tide. Yam os 
postil por ] A ). van tier Waats, cm 
arcssao i|iic pode sor ohtiili pci a 
idtk mas lisicamcrUo simples, ou 


i qua^io d& 
■;an tier V/aais 


Tabela 1.6* O ^eilciccites de vnn der 


WluEs 


ir/(atm dm* mol"') 

k/(10 ■ diti' mol -1 ) 

At 

1,337 

3,20 

CO, 

3,630 

-UV 

ik- 

h,()341 

Z.3S 

Xc 

4,117 

5,16 


Oiltri'k wlbrrs jWrni M-s' viktiis m tit' 




* Uma brevs Llustra^ao | 

k-t'Li ii 11 nan crtijfciTiAlmdtt im cs-Nidn fiimitirncnt.il ik um atomo rk‘ metftl aksvliirn ten " 
1 — U: ciiulo, i t onio o rtYOcitcnto aiiguEjLr orbital deste citado 6 nulo, a encruia do 1 
icoiilamcnto spin- 6 rbiu t nula (como &c amfinia feendo j ■-= s c i = tk na Eq. %M). \ 

L^uaiult] t v L'kqmn (■ .cAcitado Lite um orbital f 1 „ .sen moment^ angular orbital proven:a ; 
mn L.unjHi mapn^tko que intcrape tom o spin. Ncsta conti^ira^io, o vlctron pod^ ter ; 
j = 4 £ j ~ \ - v as viUrrgi tSos ni win sao ; 




1 x 2 - 



hcA 


Bjn = T^rAlr x y - l x 2 - = —HcA l 

\> vner p .is tijrresposidcntea aparqttni u a l-'ig. 9,30. Observe que o ''centro dc mussa 1 ' dos ; 
11 A L'i'i nan s.c altciLi, |>ois b A qua try c.sukSos dc enoryia UurA c dot* de encr^ia - hcA. * 1 

































































SOB RE O LIVRO 


XI 


Exemplos 


Questoes ieorieas 


A presen tarn os muitos exemplos resolvidos por todo o livro para 
mostrar como os coneeitos sao usados, as vezes comblnados com 
o material presente cm alguma outra parte do tcxto. Cada exerm 
plo resolvido tem uma se^ao de Metodo para sugerir como resol¬ 
ver o problems e uma resposta detalhada. 


Exemplo 9.2 Cdlcafo do raid mddo de em orbital 

C, "in 333 os or bit lils tk um atomo hidrogenoide T calcule o rjiio mMo de um orbital U, 
Metodo O raio m£dio c o valor esperado 


y'ry/dt- 1j 


rlwbdf 


Precisamos on too estimar a integral com ,as ftmpScs de onda dadas na Tabela 9. i t sen- 
do dr = r dr sen 6 60 6$. As partes angular^ da funijao de onda (Tabela S.2) esiao 
nonna.tizadas no sentido de que 


oj 


|V K psenadfld^=l 


A integral sob re rest a no Exemplo 7.4. 

Resposta Com a fim^ao de onda na forma i p — RY , a integrate e 




‘in 

f 




^Sjl^J^drscneded^^ 

. 

0. 

tta 

(3 J 




Para o orbital !s„ 




" z 


£, o f 




Entfo 


( r ) - 


^ dr -— 


a 




Exerofcios propostos 

Cada Exemplo tem um Exerdcio proposto com a res post a, servindo 
como verifica^ao de que o conteudo foi aprendido. Apresentamos 
tambem Exerdciospropostos isolados, localizados onde achamos 
ser uma boa ideia verificar a compreensao sob re um determinado 
topico. Pense nos Exerdcios propostos como exerdcios dentro de 
um capitulo desenhados para ajudar a acompanhar seu progresso 
na compreensao de um assunto. 


Exercfcio proposto 9.4 flsti me (> rilio nrcdif) de um orbital 3s por integrand. 

1 2-°,/m 


No final de cada capitulo, ha um conjunto de questoes cujo ob- 
jetivo e estimular a reflexao e a analise sobre o conteudo estuda- 
do num contexto mais amplo do que o observado na resolutpto 
numerica de problemas. 


Questoes tebricas 

? * Ut JL .Hlil:p;rn.v< rtnriiVit il at Ji'jrrj-.'i j.' li. l-rlr.'irKLrt m J ar.jjr, .!f 
r-UJ'- kKalio;4n liMi j^nr>JK j. 

9.7 fipt'lUC 4 lira ■:-Y.l g m dj pruntij j i,. jti |nngn 

ik Hfftak-J J> tirij ■‘t pitJi-i.Vo*.t -1^-,:i tiphttu lvi^m M JlwtoJo Jf 

9-.B I h"-. r,-. 4 t 1 pn. ■!. - II I 4% 4-1 *ii n-OitnlAn jl-''inK>n park, a Inn^iii -Jf r.-r. I a IU 
■ran JflirfhA pul n If I r£ nun (Jinn On jl |.rr.,ii;.V^ ifrvjfllTMfklf 

t 'j I jkp)i4|iK k 'Jl' ill i j■ i:i .'.rklj c ..r-n-;. rlr jlria, a 

u Jf iran rspn lrtL 

O-10 IhrHldc^J M >:rir^rfh fnai lLli Ijijtjj jifa d* tr»\« nm nprfclflrH. dr bIi-li 
f rr-vAJn. Vi^t or*TTJ m D^iJTj l -troi | r i >j r-i fin frw 

LUfulciiuJj. t tin IjLVd j^lnf 


Exercicios e Problemas 

A forma rnais profunda de testar a compreensao dos conteudos 
apresentados e o conjunto de Exerdcios e Problemas no final de 
cada capitulo. Os Exerdcios sao testes numericos simples que pos- 
sibilitarao a pratica na manipuia^ao desses dados. Os Problemas 
sao mats aprimorados. Estao divididos em “numericos” nos quais 
a enfase e na manipula^ao de dados numericos, e “tedricos” nos 
quais (em alguns casos) a enfase e na manipula^ao de equates 
anterior ao uso dos dados numericos. No final dos Problemas, 
um conjunto de exerdcios enfatiza aplicat^oes praticas de v&rios 
tipos s incluindo o material das se^oes de Impacto. 


j 1 j OH^5-rn in ifthkJ. I>1 (tpftilll fmiuij.itl 

hJp.TjinA. riktn.nu.iriifi,...'. tf.i 

.. "a. ■.!. L i ‘.T f. : T. 1 1 v: .'i !u . rj r : f. 9.1' 

1.1 jVt in 3 41 p-^n:4' Jc vr;.-4. , .. 1 o' ■ ik k'jnJMTJ. J icr ^ll3 

un. r :.:i.jf i -A-. hJn.^r™.idr Ia k ptr* M 

IJ j ;Lii|f 4 .U ..’i <• p:~ .^4,_.'... ij.-L nya.;.’ >.•>! r Jr J -"yi.-..■.h-_.r 

O' r'x^ii r.-rnw Jf ui:: UuAU h 

9 I Fjpn. Jijvr t RlHji.JfJA u ik ?*■■■* ” IFFWA-Ilofi™ 

hn'ir'r if, 

1 £ HpIkrJf ■> P(fii6*.ij(i Jr >1 urij i-jtiS. iF ir wntomp £ I ti> j (a-'r, 1* * 
i'.1i|!>La, 1 .Jxj L'aJ'i (-■ 6tbflk!4 h«f'.T.‘ji™-4kin. 


ExOH r C!CIOS 


■: 1 (J 3 LVurrniMH I'^I df-fimUTmirnlp tk nndj tuu-i .liIj d-rfu'i lOftpJ 

rj krnr Jf L i rrjn. 

»l 'b| \ arf Jf Pfur.l :rm t - ^ I'HHcTiin-rt .1 b r .' , JL 4f h .-n-y 4 ii«T.ln Jf 
u -.il —J.-J '.-..I'.;' t n mil k r^4i rj wff Jf Pl'.nJ 

IJrA'I j kUc^TimrfU Jf WKk. a ka^rf-.n f n l_— rr^i Jf unJj : ■ 

EuAa I n.i Hr 1 

» lib;, L'jiiuk Ii.^oaryriaktw 5 ck j t:r,pjrr.LU c * huilWiJ Jd '.»ij i 

iritii-;,|n i ■ 3 -• m *• t aj li" • 

, l|a| ht Ul irte.tei.r :it Ov J-: uJlrfr K>Irt j Jr aiTI ■ r .f r.Jf i irfLi 

Jr Ji WtU it hrfii L*il uTlu UTHHQfl ik 

l ' 3' If. ••f-.rr. 3 if 3 nna.ijf 6r r'c4h/fi. <ifi| i V 1,4.r.l ,’ r Jr 1 r :-4 Mn i- 
r:rtrm.v 3- r-4- (L'-k ik . vr-.r^JL-t f 

Q’JJni' v lii iAliJU roJiitW tfi TJ-.jf LvmpF-fmrKJ ik ■>t<* 
Jc !fi i J.’IiJf i_t_l If:j ji -Jc IC^CC f i"f- Jmvilrs Jf 

■k.-r*5.-.i.-, Iilwrkj >c J rmiK*i ik ckirmi .j'bi ■ vrAciJjJc ih I ."'9 M r < L 
[.Vc < IT' if + fa^r-3 Jf La- —J - .J-* j.’ 1 WPJPI* 


i t- I ■ I J 11 i' ci nda. rj Ju ■ 3 K nrl'.liJ ■ i if f-i ■ 11 f Jc K 
«»! L “fjl'rr ch nJi rMlikU. rwcrUrvJ-Ip Jf ym (*nmoirl| 

i '> * I C 3 i,>_u- i rr.-r g j L plikj i :i -r -1 — r rcucrpi i L ..4 r IL. Lfl ■: La.'Jr urn 
cktuf iM^MkliiriJuTwtiiflik'jiunto dr-kjmfkiin 

, ' 4 .n| 1 %!. ulr j f?angi 3 4 mfju c j nn^N |. -trn.i i! Tuc-Jii 

Jf Jl ‘ cklfpn 1 aI 7 i 'crt'iui iitle tm tiJinfffrrcJc Ci,irn n r. Jmm> 

ililirxn s- 

$ sfit* 1 ! l.acrfL-C + f qire-vjn ik hln^Sf. Jc JliCnW^'Jv raj jl Jr um 4 -|rlrun 
Jj num kunni I-. Ji-f^xiH'ifJf. c Jr Ini if JIT v u r « r 1 ^iic f JTM l> i'r’ii 4 ■- f ■ 
(IWdiffirSF J n 

f IfthJ fi.IT. J J4:i;. rr-.iJ-j. Jj luih,i.,. JC J.imbil^l4l4juJ4f JOI dJUTHI 
Ji fiyrn Jl^PW r ddfreaf n rjLir- cm que -t nuu pmlm 

iAL£6LTAf-q T.c: i >:■■■. 

S -1 If |\ >«_ r“■ J i -nf-rrv’Jj - - [urj j lun-. i^s --<■ d.i!n!*::i v iy i Jc ura Hiirrun 
2|.- :iiiji'i Jaivrm hiJref ■‘iwiJr .t Jflermini: c« rw ithu pw^Aid .i*r n t^cn-o wr 
rrxor^rjd-ri. 


Problemas" 


PjflWttrias 

f I A TC Jr JJaWftJtvj, f C-Idrj P'.-p-j Jr It' fcpfCtnj- Jr- hiJn^iia 
Ki - 4 .V- >^in. J m: IJ Mini-! «ip«44.f J(!r IM.l n.-n. i.Julii ft irjn^Jfl 
mukiJxi I 5 T --4 KK' Oia-i« «.c^ 1 i::l«rOil (kO-a'nkiirwtULvVi 
mrTrrxJJnj.Lt 

IJ | t'TJ .Til Jf zl~ J L -J i - y 1 .1 '• 1 Jf. h rJ: '.yfll r f JI. 1 " ’...r f Lf. Jii - r '.3 

piH.-i .L'r-|.ViriKf’J'^ Jf ritiJj t-VL^iltP'. r.-a |M.I? hrir ILM"* nm. 
Qiwl f. -. fnrr-T.fT;Iu Jf ood* Al l.rJK* J n!c .irVj Utwt ' Ok.ll A fl.nr.lJ * 

J._Jj_iI., iv r .1 n.- pJjJJ nijii t-JirS' ']■:MJ. L j.-.i;....'-ri j 

P 5 it. Lip Li 'i ■ufmptVuk MflH 1111“ “1*dr 1 lmn tpOl JJ cm 
"4 -i?iT 7 • ,*i.M 9 JLrt ,, 1 ?«l«l**Jiink' MMrtfc.flki* 

fT II. 1 T-JI Jr d(3irc^ IJ-m x r-visJ -*iA-f ( »-!«■ o tiIpj l!cJ! f-jn+Jf kfn 
lI t ™ r..imrr. 4 i Jc fsk Ali J —J' Irjn.kJn Jl M PC d( HjI-it: .nrtk - .ji ■: 
v vrpHfkrtfili rk np-|j f citmc J WcffM Jf l!-l i-rt 


cvpn.1ra .la I" 1 «iSj J A- J»l .<?(■ Lit! ‘ t'rfn. .Jf * Nlk< ««i li Ji <n>f i uJn Ji 
11 f .do l > 

f.B ‘fX'MitriHniki f emuiiilukiii'pi.T: um -rklrnn c o pXniln-_o (Eocnrru 
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Fundamentos 


A quimica e a cicncia da materia e das mudan^as que el a pode sofrer. A I isico-qumiica 
c o ran to da quimica que estabelece c deconvolve os principios do to pi to da quimica 
cm estudo em termos dos conceitos subjacentes da fisica e da linguagem maternalica. 
t:la fornecea base para o desenvolvimento de novas tecnicas espectmscopiais e suns 
intcrpretacoes, para o entendimento da estrutura de molten las e dos dclalhes de suas 
cji'.tribui^oes eletronicas, assim como para rdaciouar as propriedades macroscbpieas 
: materia aos seus atomos constitiuntes, A fisico-quimica fornece tambem Lima co- 
oxao com o mundo das redoes quimicas e nos permite on tender cm dclalhes como 
s aconteceni. De fato, o assunto abrangea quimica inteira, forneceiido os principios 
n termos dos qua is entendemos estrutura e transformation e forma a base de todas 
: ec n i ca s d e i nvesti ga 9ao* 

o longo do texto, iremos usar alguns conceitos da quimica introdutoria que de- 
. : i : rer fami Hares. Esta se<pio ira revc-fos, Em quase tod os os cases, os capitulos que 
guem irao fornecer uma discussao mais aprofundada, mas estamos suponclo quo 
demos nos referir a esses conceitos cm qualquer parte da apresenta^ao. Uma vez 
1 a fisico-quimica esta na interface entre a fisica e a quimica, precisamos tambem 
cr alguns dos conceitos de fisica elementar que iremos abordar ao longo do livro. 


F.1 Atomos 

PontQ5 fufrdanwntsis (a) O modclo nuclear e a base da discussao da estrutura atomica: eletrons 
negativamente tarregados ocupam os orbitais ai6mia>s,quc sao disposes em camadas cm torno 
de um nudeo posit ivam elite cairegado. (b) A tabela periodica destaca us si mi land ados nas con¬ 
figurators eletronkas dos atomos, que por sua vez sao responsavcis pdas scmdbankas cm suas 
propriedades fisieas e quimicas. (c) ions monoatomicos silo carregados cletricameiue e caractcri- 
zados por seus mimeros de oxida^ao. 

A materia consiste em atomos* O atomo de um elemento e caracterizado por scu nu¬ 
mero atomico, Z, que e o numero de protons em sen nudeo, O niimero de neutrons 
em um nudeo e vanavel em um pequeno intervale e 0 numero de nucleons (que £ 
tambem comumente chamado de numero de massa}>A > & o numero total de protons e 
neutrons no nudeo; os protons e neutrons no nudeo sao coletivamente chamados de 
nucleons* Atomos de mesmo numero atomico, porem diferente numero de nucleons 
sao os isbtopos do elemento* 

De acordo com o inodelo nuclear, um atomo de niimero atomico Zconsiste em um 
nudeo de carga +Ze circundado por Z eletrons de carga — e (e c a carga fundamental: 
veja o sen valor, e de outras constantes fundamentals, na contracapa da frente deste li- 
vro). Esses eletrons ocupam orbitais atomicos, que sao regioes do espa^o ondc e maior 
a probabilidade de encontra-Ios, com no maximo do is eletrons em cada orbital* Os 
orbitais atomkos sao dispostos em camadas ao redor do nudeo, cada camada sendo 
caracterizada pelo niimero qu&ntico principal, ft — 1,2,,,* Uma camada consiste em 
n 2 orbitais individuals, que sao agrupados em n subcamadas; essas subcamadas, e os 
orbitais nelas contidos, sao simholizadas por s, p, d e f, Para todos os atomos neutros 
diferentes do hidrogenio, as subcamadas de uma dada camada tern energias ligeira- 
mente diferentes, 

A ocupa^ao sequencial dos orbitais em camadas sucessivas resulta em similaridadcs 
periddicas nas configurates clelronicasS (a cspecilica^ao dos orbitais ocupados) de 
atomos quando eles sao ordenados em funqao do seu numero atomico, 0 que leva a 
formulate da fabela periddica (uma versfio e mostrada na contracapa da parte de 
trasdeste livro), Ascolunas verticals da tabela periodica sao chamadas degrupose (na 
convened moderna) numeradas de 1 a 18* Linhas sucessivas da tabela periodica sao 
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FUNDAMENTOS 


Uma nota sobro a boa prdtica Alguns 
quimicos usam o termo 4< molecula’ 1 
para represents a menor unidade 
de urn composto com a composite) 
da materia maeroscdpica 
independentemente se ele e um 
composto idnico ou covalente; assim, 
falamos de“uma molecula de NaGH 
Neste Iiato, u&amos o terino “molecuLG 
para representar uma entidade diserefa 
Jigada covakmementc (como cm H^O}; 
para um composto i6nico usamos 
Tdnmtlj unitaria” 


i ,, nn ,nndo mual ao numero quant JO 3 r-n 

rtiini uiis de ocrlodoSv sen do o numero d >J- t ■ ■ r 

uiiimaajstit do atomo. A tabela periodica cd;. ■: , 

da cam a da de Valencia, a cants a ma , su b cmTm da ocupada da configuracao ' 

«» bl » c r *• "- d * "T ™* «-r» Ml '«■ 4 

tr&nica do atomo. Os membros 1 £ trans irao; aqueles do blow* f (qm , „ 

cl) 4<> tnmbem cnhccidas onra. ^ ^ J lamack)s de metaisd, transu.,,, 

dividido cm grnpos inmierat > . < ■ ‘ . | t e nos tantanoidcs (ainda tea m 

inUma. Alinliasupenorclol>lowf(Itrjooo^6Kon^ ^ ^ 

m moment c chamados de actimucos }. o t , 

u . , , , i , - ,draIirK>s j o Grupo 2 (mats especilicameme, ealcio, 

mi bares* o (irtipo I c o dos metais atcai > v . _ , i 1 i - 

esimneio e bano) e o dos metais alealinoterrosos; o Grupo 1 / c o dos halogcncos; c 
o Grupo 18 t o dos gases nobres. Pc modo geral, os elementos tm c lro^ao a «quenl a 
da tabela periodica sao metais, c aqueles cm diregao a dtrc.ta »o nao metaug as dua, 

classes de Ustancia se encontram na linha diagonal que corrc do boro ao po omo, quo 

, ♦ . , s intermediaries entre aquclas dos me Urn 

constituent os mctaloides, com propneciaocs i 

c dos nao metais. . ~ , 

Um ion monoatomico e um ato.no carregado detneamente. Quando um atomo ganlu. 

u m >u mais detrons, dc se torna um anion, um atomo carregado negativamcnle; quan- 

do de ns perde, ele se torna v.m cation, um atomo carregado posmvamente. 0 mmu-ro 

dc carga de um anion c chamado de numero de oxidagao do elemento naquele estado 

(assim. o numero de oxidagao do magnesio no Mg- e +2 c o do oxigemo no O- e-2). 

fi apropriado, mas nem sempre isso e feito, dbtmguir entre o numero de oxidateo 

estado de oxida^ao; esse ultimo e o estado iisico do atomo com um numero de oxida- 

(jao espedfico. Assim, o numero de oxida^o do magnesio e +2 quando ele esta presente 

coino Mg- 4 C ele se apresenta no estado dc oxida^o Mg- Os elementos formam ions 

que sao caracteristicosda sua posi^ao na tabela periodica, elementos mctalicos formam 

tipicamente cations perdendo eletrons da sua Canada mais extei na e adquirindo a cun- 

figtira^ao eletronica do gas nobre precedente. Xao metais tipicamente formam anions 

uanbando eletrons e adouirindo a confiauracao eletronica do gas nobre seguintc. 


F.2 Moteculas 

POfltOS fundamentals fa) Compostos covakntes consistem em moleculas discrelas nas quais os dtomos 
estiif. unidos por ligates covalentes. (b) Compostos ionicos cotisistem etn cations e anions em um 
arranjo cristalino. (c) Estruturasde Lewis sao modelos litets de pad roes deligaoioem moteculas. fd) A 
teoria da repulsao dos pares dc ctctrons da camatla de Valencia (leoria RPECV' ou, em ingles, YSEPR) 
e usada para predi/.er as eslrutviras tfidimcnsionaisdemolcculasa partir dasestruturas de Lewis, (c) 
Os eletrons em iigacoeseovalentes polares nao sao igualmentccoinparlilhados pelos nudcosligados. 


Lima liga^ao qutmica e uma ligaqao entre atomos. Compostos que content um elemento 
metalico geralmente, embora nem sempre, formam compostos ionicos que consistent 
em cations e anions em um arranjo cristalino. As ‘liga^oes quimicas’ em um composto 
idnico sao devidas as intera^oes coulombianas (Segao F.4) entre todos os ions no cristal, 
nao sendo apropriado se referir a uma ligagao entre um par espedfico dc tons vizi olios. 
A menor unidade de um composto idnico e cliamada tie uma formula unitaria. Assim, 
o NaNO„ consistindo em um cation Na" e em um anion NO,, e a formula unitaria do 
nitrato de sodio. Compostos que nao content um elemento metalico normalmentc for¬ 
ma m compostos covalcntes, consixtindo em moleculas discretas. Ncsse caso, as ligagdes 
entre os atomos dc uma molecula sao covalentcs, significando que elas consistent cm 
pares de eletrons compartilhados. 

O padrao de ligagdes entre os atomos vjzinhos em uma molecula d representado pela 
sua estrutura dc Icvv is, uma estrntura na qual as ligagdes sao mostradas como linhase 
os pares isolados de eletrons, pares de detrons de Valencia que nao sao usados nas liga¬ 
gdes, sao mostrados como pontos. Asestruturas de Lewis sao construidas permitindo-se 
que cada atomo compartilhe eletrons ate que ele tenha adquirido um octeto de oito elec¬ 
trons (para o hidrogenio, um dubkto dc eletrons). Um par dc eletrons compartilhados 
forma uma ligagao simples; dois pares compartilhados constituent uma ligagao dupla; 
e tres pares compartilhados constituent tuna ligagao tripla, Atomos de elementos do 
Periodo 3 e posteriores podem acomodar mais de oito eletrons em sua camada de Valen¬ 
cia e expand ir seu octeto’ para se tornarem hipervalentes, isto e, formar mais ligagdes 
que a regra do octeto permitiria (por exeniplo, SF 6 ) ou formar mais ligagdes com um 
pequeno numero de atomos (por exemplo, a estrutura de Lewis do SO’ com ligagdes 
duplas). Quando mais de uma estrutura de Lewis pode ser escrita para um dado arran- 
jo de atomos, supoe-se que uma ressonancia, uma mistura de estruturas, possa ocorrer 
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Fig. F. 1 [Anu cnle^ao tipita (If c >tr ut■ j ra 
dc I C’.vi*. para molArdas c imv- simp’': . 

As esiruturas most ram os padrocs de 
1 igacao e pares isolate A t?‘, exceto nos casbs 
mais simples,, nao represent am a forma 
das cspecics. 


distribuindo o cam ter de ligagdes multiples sobre a molecula (por exemplo, as duas cs- 
truturas dc Kekule do benzene). Exemplos desses aspectos das estruturas dc Lewis sac 
mostrados n;i Fig. F.U 

Exceto nos cases mais simples, uma estrutura dc Lewis nao reLrata a estrutura tridi¬ 
mensional dc uma molecula. A a bo id a gem mais simples para prever a forma molecular 
c a utili/ada pela teoria da rcpulsao de pares de eldtrons da camada de Valencia (teoria 
RPECV ou>em ingles, VSEPR)- Nessa abordagem s as regidesdealta dcnsidadeeletronlca, 
eo mo represents do pdas li gardes - simples ou mult ip las - e pares solitaries assn mem 
orientates ao redor do atomo central de modo a maximizar suas separates, Entao, a 
posi^ao dos a to m os ligados (sem levar cm consider a^ao os pares i sol ad os} eobservada 
e usada para classifies a forma da molecula, Assim, quatro regioes de densidade detro- 
nica adotam um arranjo teiraedrico; se um atomo estiver em cada uma dcssas posi^des 
(como no CH,), a molecula sera tetraedriea; se hoover um atomo em somente tres des- 
sas locali/acoes (como no NH.b a molecula e piramidal triangular, e assim por diante. 
Os nomes das varias formas que sao cornu mente en contra das sao mostrados na Fig, 
F„2. Em um refin amen to da teoria, considera-se que os pares isolados repel em os pares 
ligados mats fortemente do que os pares ligados se repekm entre si + A forma que a mo¬ 
lecula adota, se nao for completamente determinada pda simetria, se ajusta de modo a 
minim izar a repulsao dev id a aos pares isolados, Assim, no SF t , o par isolado adota uma 
posfoao equatorial e as duas liga^oes S-F axiais se inclmam de modo a se afastar do par 
isolado resultandoem uma molecula com forma degangorra distorcida (Fig. F.3). 



Plana quadrado Bipiramidal triangular Octa^drica 


Fig, F-2 Nomcs das formas das figuras 
geometrical usadas para dcscrever 
mokculas e ions poliatdmicos simetricos. 



Fig. F .3 (a) As infludntias na forma da 
molecula de SF,, de acordo com o modelo 
RPECV. (b) Como result a do, a molecula 
adota uma forma de gangom distorcida. 
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FUNDAMENTOS 


Uma nota sobre a boa pratica Seja 
cuidadoso cm disti.ngu.tr massa a to mica 
ou molecular (a massa de um unico 
atomo ou molecula; unidades kg) 
da niassa molar (a massa por mol de 
atomos ou moleculas; unidades kg 
mol 1 ). Massas moleculares relatives de 
atomos e moleculas, M. — m/m jj5 em 
que m e a massa do atomo ou mol ecu las 
e m it c a constante de massa a to mica, 
ainda sao comumente denominadas 
'pesos a to mi cos 1 c "pesos molecula res" 
muito embora essas grande/as sejam 
adimcnsionais c nao um peso (a for^a 
gravitational exercida sobre urn objeto). 
Mesmo a IUPAC contimia usando esses 
term os, 'po r questbes hist6r teas’. 


As liga^oes covajentes pc idem ser polares, a present and o um aunparlilkimrnto < 

«ual do par de dctrons.de modo que um nlomo tail uin.i carga para.i! posii iv.-> ■ 

holirada por<i>+) e o oulro tern uma carga parcial negative (A-). A tfa pa‘ 11 
atomo de atrair eletrons para si pnSpnoquandoelcfaz parte de uma molceuLu- medid., 
pela detronegatividade ,y (qui), do demento. A justaposivao de carols iguais epos 
tas constitui um dipolo eletrico. Se essas cargas sfto + Q e -Qc clas estao scpjrwlas p<.r 
uma distancia d, a magnitude do momento dipolo eletrico c fi }< • ■ l l llt 11 ' l[lt 
uma molecula como um todo c oil nao polar c a disposi$a« de suas lig.ivoes; para mo 
leailas altamenle simetricas, o dipolo resultants pode ser nulo. Dessa lorma, embora a 
molecula linear de CO, tenlia ligates CO polares, os efcitOs so cancelam e a molecula 

de OGO, como um todo, nao e polar. 


F.3 Materia 


PontoB fundamentals (a) Os estados fisicos dll materia sao sblklo, liqwdo ou gas. (bJ O csi uin do 
uma amostra de materia c definido espcdfiemido-sc suas propriedades, como massa, volimuv iui- 
mere) tie mols, pressao c temp era tura, (c) A lei do giis per lei l o c uma rda^ao entre pi ess.u>, \o uim, 
miniLTo dc mob e temperatura de um gas idealizadp. 


A materia macroscopic* e constitufda por um grande mimero dc atomos, moleculas 
ou ions, Seu estado fisico pode ser so lido, If qui do ou gas: 

Um solido e uma forma de materia que adota e mantem uma forma que c iiukpen- 
deme do rccipientc que cle ocupa. 

Um Iiquido c uma forma de materia que adota a forma da parte do rccipientc que ele 
ocupa (sob um campo graviladonal,a parte inferior) c c separado da parte nao ocupada 
do rccipientc por uma superfide definida (por exemplo, um menisco), 

Um gas e uma forma dc materia que preenche imediatamente qualquer rccipientc 
que ele ocupe. 

Um Iiquido c um sdlido sao exemplos de um estado condensado da materia. Um li- 
quido e um gas sao exemplos de uma forma fluids da materia: eles escoam cm resposla 
a tortpis (tal como a gravidade) que llies sejam aplicadas, 

O estado de uma amostra macroscdpica de materia e definido espedfkando-se os 
valores de vdrias propriedades. Entre das: 

A massa, m, uma medida da quantidade de materia presente (unidade; quilograma, kg). 

O volume, V, uma medida da quantidade de espa^o que a amostra ocupa (unidade; 
metros ctibicos, m 3 ). 

A quantidade de substaneia, n, uma medida do numero de especies presentes (uni- 
dade: mol). 

Uma propriedadeextensiva da materia e uma propriedade que depende da quanti- 
dadedc substancia presente na amostra; uma propriedade in ten si va e uma propriedade 
que e indepcndeiite da quantidade de substanda. O volume e extensive; a massa espe- 
cffica,/j (ro) 5 a massa de uma amostra divfdida por seu volume,p — ni/V, e intensiva, 

A quantidade de substancia, u (coloquialmentedo numero de mols"), e uma medi¬ 
da do mimero de especies presentes na amostra, ‘Quantidade de substanda’ e o nonie 
oficial da grande/a, mas ela e comumente simplifkada para quantidade quimica 1 ou, 
simplesmente, ‘quantidade’* A unidade 1 mol e definida como o numero de Atomos dc 
carbono que existem em exatamente 12 gdecarbono 12.0 numero de especies por mol 
e chamado de constante dc Avogadro, N A ; o valor correntemente aceito e 6,022 X i0 : ' 
mob 1 (observe que N A e uma constante com unidades, nao um numero puro). A massa 
molar de uma substanda, M (unidades; formalmente quilogramas per mol, porem co- 
mumente gramas por mol, g mob 1 ), e a massa por mol de sens atomos, suas molckulas 
ou suas formulas unit Arias. O numero de mols de uma especic cm uma amostra pode 
prontamente ser calculado a partir de sua massa, notando que 


n 


m 

M 


(El) 


Uma amostra de materia pode estar sujeita a uma pressao, p (unidade: pascal, Ea; 
1 Pa — 1 kg m's 2 ), que e definida como a lorqa, F, a que ela estri submetida, dividida 
pda area, A, sobre a qual essa for^a e aplicada. Uma amostra de gAs exerce tuna pressao 
sobre as paredes de seu recipiente porque as molcculasdo gis realizam um movimen- 
to incessante e aleatoric exercendo uma fortpt quando elas col idem com as paredes. A 
frequencia das colisdcs e normalmente tao alta que a fonpt, e conscquentemente a pres¬ 
sao, e percebida como constante. Embora pascal seja a unidade de pressao do SI (Se^lo 
R6), tambem e comum exprimir a pressao em bars (I bar - UP Pa) ou em atmosferas 















(! atm = 101.325 Pa,cxatamentc),ambas correspomlentes a pr»M« aimoski u. .1 tipiw- 

Wremos quo, como imiitas propriedadcs-lisiras tlei’L’inlL'm t a pussa* l l u - • 

itma t «*»*> an, valor * pm..«» " “ " J 

mtlcssas praprkdadB. A pres.ao-parl.ao i <Mk.HI. •«««» ' '' ' 

cxataniente, Verenms o pa pc! da pressao-padrao a pat (ie mj . r 

„ . . a lam be m neLessano toi ne- 

Para csperiticaro estadode uma amostra compIt-L 1 , , . . 

J ... . , f iinw. T Tt*> nma momledade que determine 

cer a sua temperatura, 7. A temperatura c, formalmuitc, i \ i i 

cm cue dirccao a energia, sob forma dc calm, ira uun q , 

locadascm contato por maode parcdcs lerimcamuHe commune b 

luulUtin * / mn1 imosira com temperature menor. O 

ferida da amostra com tempera turn maioi pata a , . . . i 

simbolo Ti usado para representar a tempeiatura tcr.muln,amiuM]iK i J™ * A, 

absolute, com T = 0 como o ponto mais haixo. Temperalurasacma dc / - 0 wo entao 

mais comumentc expresses usando a eseala Kelvin, cm que rack grau do tcmpci atuia c 

denominado kelvin (K). A eseala Kelvin cdefinida estabelecendoo ponto tnplo daagua 

(a temperature cm que gelo, agua liquida e vapor d agua estao em cquilibuo mulut 

em cxatamentc 273,16 K. O ponto de congelamento da agua (o ponto do lusao do gclo) 

a 1 atm e entao encontrado ex peri mental me nte a 0,01 K aba.xo do ponto triple; logo, 

o ponto de congelamento da agua c aproxinwdamente 273,15 K. A eseala Kelvin nao l 

adequada para medidas de tempeiatura no dia a dia, soldo comum usar a eseala Ccl- 

sius, que e definida em termos da eseala Kelvin como 


ore = 77 K - 273,15 



(1-2) 


Assim, o ponto de congelamento da agua e Q°C c seu ponto de cbulitfo (a 1 atm) e 
100°C (mais precisamente 99,974°C). Note que nestc livro invariavelmcnte l represen- 
ta a temperature termodinamica (absolute) e que temperaturas na eseala Celsius sao 

representadas como 0 (teta). 

As propriedndes que definem o estado de uni sistema nao sao, em gcral, independentes 
umas dasoutras. O exemplomals importante de uma relate entre elase fornecido pclo flui- 
do ideali/ado conhecido como gas perfeito (tambem comumentc chamado dc gas ideal) 


pV- nRT 



(F,3) 


Aqui R c a constantedos gases, uma cons tame universal (no sentido de ser independente 
da natureza do gas), com o valor de 8,314 J K 1 mol 1 . A Eq. F.3 c central no desenvolvi- 
mento da descrigao dos gases no Capitulo 1. 


FA Energia __^_ 

Pantos fundamentals (a) Energia e a eapacidade de reali/ar trabalha (b) A energia tolal de uma 
particula e a soma de suas energias cinetica e potendaL A energia dnetica dc uma particula c a que 
da nossui devido ao seu movimenta A energia poteudal de uma particula ^ a que da pussut devido 
a sua posicao, (c) A energia potcncial coulombiana entre duas particulas carrcgadas separadas pur 

uma distatida rvaria em fun^ao de 1/r. 


Hoa parte da quimica esta rekeionada a transferendas e transtorma^oes de energia, e e 
imports nte definir corretamente csta grandeza: energia e a capacidade de realizar tra- 
balho. Por outro lado, o trabalho e definido como o movimento contra uma forpi que 
se opoe ao movimento. A unidade SI de energia e o joule {J), com 

1J = 1 kg m- s' 1 

(veja a Sefao P.7). .... . . . 

Um corpo pode possuir dois tipos de energia: energia cinetica e energia potcnctal. A 

energia cinetica, £., de uni corpo e a energia que o corpo possui devido ao sen movi¬ 
mento. Para um corpo de massa ffi movendo-se a uma veloeidade u, 

(F.4) 


B^jmv 2 


Energia cinetica 


A energia potential, £ t , de um corpo e a energia que ele possui devido <i sua posicao. 
Niio ha uma expressao geral para a energia potencial, pois ela depende do tipo de forqa 
atuante sobre o corpo. Para uma particuia de massa m a uma aitura h da superficic da 
Terra, a energia potencial gravitacional £ 



Uma nota sobre a boa pratica (Ibsene 
que cscrjiyeinos T — f) e nao / OK. 
l : onmilact>cs gcsviis cm cioncia <icvcm scr 
expresses sem rdcicncia a um catijunlo 
o spec it ico dc iinidadcs. Alcm lSisso, como 
7’ [diferonto de 0} e absolute, o ponto 
mais baixo e 0, hide pendent crnenic da 
eseala usada pam exprimir temperaturas 
mais altas (como as cscalas Kelvin 
on Rmikine). Dc forma scindhantc, 
cscrcvcmos nj — 0 c nao tit ~ 0 kg, 
ou / = 0 e nao / = 0 m. 


Uma nota sobre a boa pratica Embora 
o termo ( gas ideal’ seja qua sc que 
universal men te usado no lugar de 
gas perfeito’, M razocs para sc preferir 
esse ultimo. Em um sistema ideal 
(como sera cxplicado no Capitulo 3)> 
as intera^ocs entre as moleculas em 
uma mistura sao todas iguais. Em um 
gas perfeito, nao s6 essas intera^oes 
sao as mesmas como sao tambem 
nulas. Apesar disso, poucos fazem essa 
distin^ao. 


V(h) = ^(0) + mgh 
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Fig, FA Sepilu^oes entre os rtfvcis dc 
energia (expresses como mimeras 
deonda; vcji Sc^uv F.7) para quatro 
si st cm as Upicos. 

Urn breve comentario 

Os prefixes incomuns / (para zepto) o a 
(para atto) sao exp li cad os na Se^ao F.7 
sohre o uso dc unidades. 


■ i i t , oRi m^l O zero de cnergia pub nrjai 

oin que X t 1 a uceleni^io da gravidadc (i, ' 

arhilrariii e. nertc caso, c comum lazci Of)) - »■ , im j ca t '. a energia po 

><rn ..-m ; .» .* ■«*«**** "'Xenm, to *4- 

tctiL-ial cwiilomliiana. 3 OKI}#* P® ' - distiincia r, no vaaio, <k oulti 

dtincas pontuais. Para Lima carga pontual Q { a 

c ,n>:,i pisnmal Q, 

a l I 

(KG) 


V\r) 


C>,Q. 

I IT!'/ 


Etiergia potential 
couiotnbiana 


It amvoiukm.il (como n« caso) consicterar <> aero de cnergia 

<*’ enlre ;1S iS i,,flniti ’- Assim ’ ; U,aS SmTnCTgia potcncial positiva. A 

«t «fKm <m coulomlis (C). kqMKM ™ "™ >' pl ° “ “ £ 
monuLo A«im,cap * on, o]c„on i .4 d. urn proton ™ 

I- Zi\ com sc mil) o mimeroilccargn (pnsilivo p.ua coitions c n P . ment;1 ) 

const. mle i (epsilon zero) c a permissividadc do vacuo, uma cons . < 

como valor deS. 854 X 10 u O I 1 m Em uni meio diferente do va ™ ( V^J 
tcnci.il dc ini cranio culm duas cargas 6 reduzida. e a pcrmtss.vidi.de do vacuo 
Hiida pcla permissividade, r , do mdo, A pennissividade e coim.menle expressa como 

inn nulliiplo da permissividade do vacuo 

(K7) 

?■ = 

tia uiial f 0 a permissividade rclativa (outroia, a cqnstantc dichti iui)* 

A cnergia total de uma partial e a soma de suas energies cinetica c potential; 

S = S + E t (R8) 

Usaremos frequeniemente a lei aparentemente universal da natureza quo diz que a cner- 
<ia c conwrvtuhi; ou seja, da nao pode ser nem criada nem destrukla. Embora a energia 
possa ser transferida de uma regiao para outra e transiormada de uma forma em outra, 
L v enetgia total e uma constantc. 

R5 Rela^ao entre propriedades moieculares e macroscopicas 


pQntQS fundnmdntsis (a) Os nlveis dc cnergia dc particular confiuadas sao quantization, (b) A dis- 
tribiiiqio dc Boitzmarm C a f6rrmila para cakular as populates rclativas dc cstados com varias 
cncrgiaS k (c) O Icorema da equiparti^So prove uma forma dc calcular a cnergia dc alguns sistemas. 


A eiiergia de uma molecuUb dtoino oil particulti snbatomiea eonfinadu cm uniti re- 
giao do espap) e quantizada, oil sejti, restrita a certos valores discretes. Essas energies 
permitidas sao ebamadas dc niveis dc cnergia. Os va lores das cnergias permitidas 
dependem das airacteristicas da partiaila (por exemplo, sua massa) e da extensao da 
regiao a qual csta confinada. A qmmLiza0o da cnergia c mais importante - no sen lido 
de que as cnergias permitidas sao mais separadas - para particular de pequena massa 
confinadas cm regioes pequenasdo espai;o. Consequcntcmcntc, a quantiza^ao e nuiito 
importante para eletmns em atonies c moleculas, mas geralmente nao e importante 
para corpos mac rosed pi cos; nesles, a separa^ao entre os niveis de cnergia translatio¬ 
nal de partkulas contidas cm recipientes de dimeasdes macroscopicas c tan pequena 
que, para todns as finalidades pniticas, seu movimento translational nao e quantizado 
e pode variar de forma praticamente continua. Como veremos em detalhes no Capi- 
tulo 7, a quantiza^ao se torna cada vez mais importante a medida que transferirnos 
nossa aten^ao do movimento rotational para o vibrational e entao para o movimento 
eletrdnico. A separate entre os niveis de cnergia rotational (em molecules pequenas, 
a rea de 10 23 [ on 0,01 zk correspondente a cerca de 0,01 kj mo) 1 ) e menor do que 
aquda entre os niveis de cnergia vibrational (cerca de 10 kj mol ] ) que, por sua vez, e 
menor do que aquela entre os niveis dc cnergia eletronica (cerca dc 10 ls ] ou 1 aj, que 
corresponde a cerca de 10- kj mol -3 ). A Fig. F.4 mostra essas sepai a^des tipicas entre 
os niveis de cnergia. 

(a) A dfstribufoao de Boltzmann 

A agitaiplo tcrmica conlmua que as moleculas experimentam em uma a mostra a T> 0 
assegura que das estejam distribuldas sobre os niveis de cnergia disponiveis. Uma mo- 
lecula particular pode eslar cm um estado correspondente a uni nivel de cnergia baixo 
em um instante c entao ser excitada para um estado de cnergia alto em um m omen to 





















































































FUNUAMBNTOS 


1 


posterior. Hmbora nito possamos acornpanhar o esLuio de urn a unica mo] ecu la, pode- 
mos falur do mi mem media de molccuias cm cada cstado; muito e inborn molecular 
individuals possam estar niudaudo de eslado por conta das coltsoes quo das sotrem, 
o munero medio dc molccuias cm cada estado c constame (desde quo a temperatura 
penmneya a niesma). 

O mi mem medio dc molccuias cm urn cstado c chumudo do populayao do estado* 
Somenie o nivel dc enormia mais baixo c ocupado a I ~ 0, O aiimciilo dc temperatura 
excita algumas molccuias para cstados dc mator energia, e mais c mais cstados sc tornam 
accssivcis a medida quo a lempenitura aumenta (Fig. Fo). A formula para calcular as 
populayoes relativas dc cstados cm lunyao dc suas energias e chamada dc distribuiyao 
de Boltzmann c ioi dedu/ida pclo cieutista a use rtaco Ludwig Boltzmann no final do se- 
cuto dezeixne, 1 ssa formula fornece a relay ao onlre o iiLimcro dc pai liculas nos cstados 
curacterizados pdas energias / c / como 


V 


I.'i. T 


DistritiuiQao Cfe 
Bollzmann 


(F.9) 


no qua! k e a constante dc Boltzmann, uma const a me fundamental, com o valor 
A' = 1,381 X 10 ■') K '. Essa constant e aparece cm toda a fisico-qumiica, frequeiue- 
mente cm uma forma disfaryada (molar) como a constantc dos gases, pois 


R = \\k 


(RJO) 


cm que A\ e a constantc dc Avogadro. Veremos no Capitulo 15 que a distribuiyao dc 
Boltzmann fo niece o do crucial para exprim ir as propricdadcs mac rosed picas da ma¬ 
teria em term os do com porta in onto micros cdpico. 

As caractcnsticas importantes da distribuiyao de Boltzmann que devemos ma n ter 
em monte sao: 


" Quanto mais alta a energia do cstado, menor sua populayao. 

■ Quanto mais alta a temperatura, mais provavdmente urn estado de alta energia e 
pop iila do. 


Mais niveissao povoadosde forma significativa secies estiverem muito pr oximes 
entre si, esn uma eseala comparavel a kT (como nos cstados rot a dona is e transla- 
cionais) do que sc des estiverem muito separados (como nos cstados vibracionais 
e detronicos). 


A Fig. F .6 resume a forma da distribuiyao de Boltzmann para alguns conjuntos tipicos 
dc n ivcis dc energia. A forma peculiar da populayao de niveis rotadonais se origina do 
fato de que a Eq. F.9 se a plica a cstados individuals e s para a rotayao molecular, o nu me¬ 
re de estados rotacionais correspondents a uni dado nivel dc energia aumenta com a 
energia. Dc forma a proximo da, o nuinero dc pianos de rot a 910 aumenta com a energia. 
For conseguinte, embora a populayao de cada cstado diminua com a energia, a popula- 
910 dos niveis a p resen ta urn maxi mo. 

Urn dos exemplos mais simples da relayao entre as propricdadcs niicroscdpicas e 
macroscdpicas e dado pela teoria cinetica molecular, um modelo de um gas perfeito. 
Ncsse modelo, considera-se que as molccuias, imaginadas como particulas de tamanho 
desprezivel estao cm movjmento incessante e aleatoric e nao interagem entre si,exceto 
durante suas breves colisdes. Velocidadcs diferentes correspondem a energias diferen- 
tes, de mode que a formula de Boltzmann podc ser usada para prever as proporyoes de 
moleculas que apresentam uma velocidade especifica em uma temperatura particular. A 
expressao que fornece a fraylo de molccuias que apresentam uma velocidade particular 
e chamada de distribuiyao de Maxwell; suas caractcnsticas sao resumidas na Fig. 117. 
A distribute de Maxwell, que sera deduzida, especificada e discutida de forma mais 
completa no Capitulo 20 , podc ser usada para mostrar que a velocidade media, v , das 
molccuias dependc da temperatura e de sua massa molar de acordo com 




f j \\f2 

M 


(BID 


Ou seja, a velocidade media e alta para molccuias leves a altas temperatures e diminui 
com a raiz quadrada da massa molar. Assim, a velocidade media e elevada para mole- 
culas leves em alta temperatura. A distribuiyao por si so fornece mais informayao que o 
valor medio. Por exemplo, o termino da distribuiyao e mais Ion go a altas do que a baixas 
temperaturas, o que indica que, a altas temperaluras, mais molccuias em uma amostra 
tern velocidades muito maiores que a niedin. 



Fiq. F .5 A distribuiyao de Boltzmann 
dc poptilaydcs para um sistema com 
cinco niveis de energia, a medida que a 
temperatura aumenta de zero a infinite. 


Rotacional Vibracional Eletronica 



Fig. f.6 A distribuiyao de Boltzmann 
de pop it I ay oes de niveis de energia 
rotacional, vibradontil e eletronica em 
t e m perat u r a a mb i e n t c. 
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FUNDAMENTOS 



Fig. F.7 A distribute dc vdocidades 
moleculares cm fun 910 da temperatura c 
da massa molar. Observe que a vdocidade 
in a is provdvd (eorrespondente ao pieo da 
distribuicao) aumenta com a temperaiura 
e com a diminuitpio da massa molar; 
siirmltancamcnte, a distribui^ao sc torna 
mats larga. 

InterAtividade fa) Fa 9111 m graileo dc 
diferentes distributees man ten do a 
massa molar constante cm 100 g mol -1 e 
variando a temperatura da amostra entre 
200 K e 2000 K. (b) Use um software 
matemdtico para ova liar numencamente a 
fra^ao de moleculascom vciocidades 11 a 
faixa de 100 ms -3 a 200 m s L a 300 K c a 
1000 K. fc) Com base nas suas proprias 
observances, forneca uma interpreting 
molecular da tempera tura. 




Cornprimento 




Fig. F.8 (aj O comprimcnto de onda,A, de 
uma onda c a distancla entre dois picos 
vizinhos, (b) A onda £ vista deslocando-se 
para a direita a uma vdocidade c. Em uma 
dada posi^ao, a amplitude instantanea da 
onda varia ao I on go de um cido complete 
fos sds pontos most ram metade de um 
cklo) quando da passa por um dado ponto, 
A frequenda, v, c o numero de ddos que 
passam por um dado ponto no intervalo dc 
um segundo. O comprimcnto de onda c a 
frequenda cstao rdadonados porAv 


(b) Equiportipno 

A distriluiivao de Eoll/mami pode set us.uki para l jK ul.u a LIH 'M ’ | 

cada inodo tie niovinienld de irnia iiiolaula (coino veu 100,1 ni t t a 1 hj, 

1- i,-\ -pi- „ 1 r, mni'imt'iiiii (mic, na prat tea, siguiht. .imii ,, 

13 e hi). lodavia, para cctUin modes de movmu in" 1 

1 - 1 1 31 < 1,4,3., j'Vjs-h) das onus icves), esse t aU ul(j ] iihC 

la^aodequalquer moleailae roiacaodetodas.excem (.ui 

ser rcalizado dc forma mais simples median I e utiti/.W-" 1 ,io iwremai a c«|«M>siri 
Fsse teorema (quo c dedti/ido da distril>uiva° de dolt/maim) ssla u 111 ! l llc 

Twiii,: f 11 
Flf 11111 11 ‘ ■, j ; 


Em tuna amostra a uma tenipevalui'a V, todas as eonti'ibuiipk s - . 


quadratieas para a energia total tern o mesmo valor medio, i^to 1 1 

Uma kontribtti^iUi quadratic;!* simplcsmente signifies ncn.i eonliiluti^ao qiu dtp 
do quad ratio da posi^ao on da vdocidade (mi do momento). Por uxemplo, uma vav qiu- 
a energia cinetica dc um corpo de massa in, dvre para se 11 ansLu ai < in Ties t miehaie^ 
cE k = {nnr + \nnj + \nivl cxistem tres lermos quadratic. O leorema implicaquea 

energia cinetica media do movimento panilelo aoeixo xc a mesma i\\w A encr gia dm !i< .1 
media do movimento paraldo ao eixo y e ao eixo z* Ou sej;u ctn uma ai nostra nornui! 
(uma cm completo equilibrio tennico), a energia total e iguatmente |>*n dv lonatla tin re 
todos os modes dispoiuveis de movimento. Um mode dc movimento nao e especial 
mente rico cm energia a custa de outro. Polo fate de a eontribui^ao media de cad a rnodo 
scr a energia cinetica media de uma molecula livre para se movu cm tics dimen 

soes e uma vez que existem ties contribui^oes quadraticas ]>aia a eneigia cinetica. 

Usaremos Irequentemeiite o teorema da equipai ti^ao para avaliai lapidamente as 
propriedades moleculareseo re suit ado da competi^ao entre os elcitos de ordena^ao das 
intera^des molecularese desordena^-ao do movimento lermico. 


E6 O campo eletromagnetico 


Pantos fundamentals a radhi^io detrom^giktkn e ciuacLcri/ada por sim dirc^ilo dc propaga^o, 
comprimcnto de onda, froquciKta, numero de onda v scu estado de poLiri/a^ao, 


A luze uma forma de radia^aodetromagnetica, Em flsica dassica, a radiat;ao delromag¬ 
netics e interpretada cm tennos do campo eletromagnetico, uma pei turbacao oscila- 
toria detrica e magnetica que se espalha como uma onda harmonica pclo espa^o vazio, 
o vacuo. A onda se propaga com uma vdocidade constante, chamada de vdocidade del 
luz y c t que vale aproximadamente 3 X 10 s m s“b Como o sen nomc sugere, um campo 
eletromagnetico 1 cm dois componentes: um campo cletrico, que atua sobre particulas 
carregadas (em repouso ou em movimento), e um campo magnetico, que atua somente 
sobre as particular carregadas em movimento. O campo eletromagnetico e cm acterizadn 
por um compriinento dc onda, A (lambda), a distanda entre os picos vizinhos da onda, 
e sua frequenda, v (ni),o numero de vezes em um dado intervalo de tempo cm que sen 
deslocamento em um ponto fixo rctorna ao seu valor original (Fig. F. 8 ). A frequenda 
e medida em //citz,onde 1 Hz ~ 1 s"b O comprimcnto dc onda e a frcquencia de uma 
onda eletromagnetica estao relacionados por 


Ay - c 


(E12) 


Assini, quanto menor o comprimcnto de onda, maior sera a frcquencia. As cm actensticas 
de uma onda tambem sao descritas pelo numero de onda, v (ni til), da radia^ao, onde 

- v 1 , 

v = - = T (FI 3 ) 

C A 

O numero de onda podc ser interpret ado como o numero de comprimentos de onda 
completos etii uni determinado intervalo. Ndmeros de onda sao normalnienle expvcssos 
em cent (metros redprocos (cm 1 ); assim, um numero de onda de 5 cm 1 indica que hd 
5 comprimentos de onda completos cm 1 cm. Um numero de onda tipico de hi/, visivel 
e cerca de 15.000 cnr'.que corresponde a 15.000 comprimentos de onda completos ein 
cada cent (metro. A classifica^io do campo eletromagnetico, dc acordo com sua frequeiv 
cia e comprimento de onda, e resumida na Fig. E9. 

A radiai-ao eletromagnetica i plano-polarizada se os campos eicHrico e magnetico 
oscilam, cada um deles, em um unico piano (Fig. F.10). O piano de polariza^ao pode 
estar orientado em qualquer dirc^ao em torno da dirc^ao de propaga^ao. Um mode al¬ 
ternative de polariza^ao e a polariza^ao circular, na qua! os campos clihrico e magne- 
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Fig, F.9 O espectro elctromagnetico c sua 
dassifica^ao cm regioes (os limites de 
aid a regiao sao aprox imados) . 



Fig, F. 10 A radia^io eklromagnctica 
consist *. 1 cm campos elctrico e magnetic*) 
perpend it: it I a res a diregao tie propagate 
(ncste caso, a dirc^io x) e mutuamente 
perpentlkulsires nm an ouiro, A ilu.slra^ao 
mostra uniii onda piano-pobirizada, tom 
os campos cletrico c magnetic*) osdhindo 
nos pianos xz c yz, respect ivameme. 


tico giram cm torno da dire^ao de propaganda no sentido horario ou anti-horario, mas 
permanecem pc rp end i cul a res entre si, 

De acordo com a teoria eletromagnetica cUssica, a intensidade da radiagao eletromag- 
netica e proportional at> quadrado da amplitude da onda. For exemplu, os detect ores de 
radiacao usados na espectroscopia sao baseados na intera^lo entre o campo eletrico da 
radia^ao incidents e o demen to usado como detector, de mode que as intensidades de 
lux detectadas sao proporcionais ao quadrado das amplitudes das ondas, 

F.7 Unidades 

Pantos fundamentals (a) A medida dc uma propriedade fisita t- express^ como um produto dc uni 
valor numerko e uma unidade. (b) No Sistcma International de Unidadcs (Si), as unidadcs sao for- 
madas a partir dc sete umdades basicas, e todas as outras grandezas podem scr express as cm termos 
dessas grandezas fisicas e dadas cm termos dc unidadcs dcrivadas* 


Uma nota sabre a boa pratica Voce 
vai ouvir as pessoas falarem de'uma 
frcqucncia de tantos numeros de onda 1 . 
Esta afirma^io esta duplamentc errada. 
Prime! ro, frequenda e rmniero de 
onda sao grandezas flsicas distintas, 
Segundo, o nuincro dc onda £ uma 
grandeza lisica e nao uma unidade. 

As dimemoes do numero de onda sao 
de 1 /comprimento, e esses numeros 
de onda sao expresses geralmente cm 
centimetres redprocos, cm 


A medida de uma propriedade fisica tipica e expressa como 

Propriedade fisica = valor inimerico x unidade 

Por exemplo, um comprimento (/) pode ser expresso como /" 5,1 m, se de for 5 ,1 vczes 
maior que uma unidade dcfmida de comprimento; no caso, 1 metro (1 mb Unidadcs 
$ao tratadas como grandezas alg£bricas c podern ser multiplicadas e divididas. Assim, o 













































rUNOAMii.NTt i ' 


10 


Tabela F. 1 vs mu-c-.o.v, - :n 

c.i, , in.H ' 1 'o M 


- -- —~ 

i;unhide basics 

1 iVLindc/i;! J1 'it .1 

Sinibt ikJ piita - 1 grande /,a ~ 

... —— - -——™~" — 

metro,. m 
qmlogrania, kg 

>. ,3l.]p' ims‘:iUJ 

/ 

■Vi,r-.', i 

ur 

; 

J 

segundOj & 

1 tulipo 

ampere, A 

C .111 ivm-d dclrico, 

krlvin, EC 

lempet .muu icr mod numbed 

I 

mot, mo! 

ijn a ot kiitlc de sul^iatu la 
TniensitUdc htnimo.Si.i 

rr 

K _— 

tasidcliU ed 


- 


i/m = 51. Os simbolos para proprie- 
mesmu comprimento poderia ser espresso como ’ volume,e nao V),incluindo 

dadcs fisicas sao sempre em italic (-clinado; assrn. Vg« ' “ mas nem sempre 
os sinibolos gregos (assim./t para memento dipolo del. >«>. M’ 

e SS « tipos de ca ractcres estao dispomveis s yst&me international d’ Unites), 

No Sistema Internaaonal de unidades (SI, . ^ listadas lla Tabela F. 1. Todas 

as unidades sao tormadas a partir de sete urn < combinacoes dessas grandezas 

flsio. c dad,is era tamos de alidades derivadas. „ massa espedfiia, 

podc ser expresso como um multiple de 1 > , d , qu ilograma por metro 

que e massa/volume, pode ser expressa como um 11 1 a 

ciibico (1 kgm“ 3 )* , . ■ A, rlas; unidades 

Varias unidades derivadas tem nomes e simbolos espeemts Os nomes das umdad^ 

derivadas de nernes de pessoas sao escritos com letras mmuscuhs (como em torMOuk, 

pascal c keivin), mas sous simbolos sao escritos com letras maiusculas 

]>a e K). Emm as mais importances para nossas fin alidades estao aquelas bstadas na 

^Em todos os cases (tanto para as grandezas fundamentals como para as grandezas 
derivadas), as unidades podem ser modificadas por um prefixo que represent* um tutor 
de uma potencia dc 10. Os prefixos grcgos de umdades sao escri tos na vertical (com 
em pm e nao pm). Entre os prefixos mais comuns estao aqueles listados 11 a Tabela E3. 

Exemplos do uso desses prefixos sao 


\ nm — 10 9 m 

Tabela R2 Algumas im 

1 ps = 10” e s 

idades derivadas 

1 pmol - .10 -* mol 

Grandeza fisica 

Unldade dcrivada* 

Nome da uni dado dcrivnda 

For 91 

1 kg m s _i 

newton, N 

Pressito 

1 kg sn“ 1 s' 2 

1 N ni -z 

pascal, Pa 

Hncrgia 

1 kg nr S" 1 
l N m 

1 Pa ni ' 

joule, 1 

Potencia 

I kg ill 1 s -3 

II s 1 

watt s W 


* Defini^&cs equivalents em termos de unidades derivadas sao dadas ap6s a dcfmi^o cm term os das unidades 
fundamentals. 


Tabela F .3 Prefixes comuns do SI 


Prcfixo 

y 

z 

a 

f 

P 

n 


tn 

C 

d 

Nome 

yOCtO 

zepto 

atto 

feittlO 

ptco 

nano 

micro 

mill 

cents 

dcci 

Faior 

10 

lQ-2\ 

10 ’* 

!0 l * 

1 0 -13 

10" ’ 

10”® 

10^ 

10" 1 

10 1 

Prcfixo 

da 

h 

k 

M 

G 

T 

p 

E 

z 

Y 

Nome 

deca 

hoc to 

quilo 

mega 

&iga 

tera 

peta 

exa 

zeta 

vota 

n 

Fator 

10 

to 1 

10' 

10* 

to 1 ' 

10 u 

I0' s 

10“ 

10 Jl 

10 2 ^ 
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FUNDAMENTOS 11 


Tabelo F,4 Algumas unidades curiums 


dratuli Ay tiskai 

Nome da unidade 

Smrbolo para a unidade 

Valor* 

lenspo 

tnimilo 

min 

60s 


bora 

h 



dia 

d 

,5t> MX) * 


a no 

a 

31 556 ^52 s 

f -ompri merit* i 

Angstrojn 

A 

10 Ml ni 

Volume 

litm 

U 

\ dm * 1 * 

XLasa 

toneiada 

t 

if kg 

1 TOiss.ni 

bar 

bar 

t 0 ' Pa 


atmosfera 

atm 

101325 kPa 

Energia 

eletron ’Volt 

eV 

1,602 176 53 x 10 '*) 




%,465 31 k) mol 1 


luilo> tis \ a Sort's ru taluna final s,it> exatos, exeeto na ddink'io de I eV,que depends do valor medido dec, v a 
Jl10, H lK ' nilo e uni a iuivaaiiLc e depends dc uma scrie de suposkoes astronomical 


O quilograma (kg) e andmalo: embora ele sejn uma uriidade fundamental, e interpre- 
iado como 10 1 g, e prefixos sao assoc i ad os ao grama (como cm mg = 10 - g). Potendus 
dc unidades sc aplicam ao prefixo assirn como a unidade que eles modi beam: 

1 cm's l (cm)‘= | (10 3 m) J = ir*m J 

Note que l cm' mio signified 1 c(m'},Ao realizar efikulos niim£ricQs,geralmentec mats 
seguro escrcvcr o valor numerico de uma va navel como potcncias de JO. 

Exist cm unidades quo sao am pi a memo utilizadas, mas nao fazeni parte do Sistema In¬ 
to madanal. Algumas sao exatamente iguais a multiples de unidades do SI. Essas inducm 
o iilro (L), quo o exatamente 10' cm- (ou 1 dm 3 ), o a atmosfem (atm), que e exatamente 
101,325 kPa, Outras se basciam nos valores de constantes fundamentals e, consequen- 
temente, mudam quando os valores das constantes fundamentals sao modifies das por 
modidas mais oxatas ou mats prccisas. Desse modo, o tamanho da unidade de energia 
eletron-volt (eV), a energia adquirida por uni eletron que e acelerado por uma difercn- 
<^a de potential de exatamente 1 V, depende do valor da carga do elytron, e atualmente 
(2008) o fator de con versa o e 1 eV - 1,602 177 X 10 J. ATabda F.4 forneceos fatores 
de eonversao para algumas unidades uteis. 


Exercfcios 


F. 1 Atomos 

FI.1(a) Resume o modelo nuclear da alamo. 

FI .1(b) Pcfirui os termos numcro atomico, miinero de nucleons, numero de 
niassa. 

FI 2 (a) Esereva a canfigura 0 o eletr 6 nica lipica da cstado fundamental de um 
demon to do fa) Grupo2, (b) Grupo 7, (c) Grupo 15 da Ubda penddica, 

FI 2(b) Escreva a conligura^o elecmnica tipka do estado fundamental de um 
etemciito do (a) Grupo 3, (b) Grupo 5, (c) Grupo 13 da Uibcb periodica. 

FI.3(a) Identifique os numcros deoxida^o dosdementos no fa) MgGl 2 , (b) 
FeO, (c) Hg,CL 

FI 3(b) rdcmifKjue os numcros de oxidafao dos demon tos no (a) Cpf L (b) 
CaC,(c) UN V 

J 

FI 4 ( 3 ) Qnde sto enconi ratios, na tabela periftdica, os irteiais e os nao metais? 

FI 4(b) Onde sao encorRrados, na label a period ka h as m eta is de transitu, os 

I ant a no ides e os actinojdci? 

f-2 Mol^culas 

F 2 1 (a) Res uma o que se entende por uma ligac,ao simples e por uma liga^o 
mdltipla. 

F2 1(b) Id rnl Mi que uma mol^ctila tom (a) um, (b) do is, (c) tres pares isolados 
de el^l nuns no at a mo central. 


F2.2(a) Desenhe as estruturas (de pontos) de Lewis do (a) SO? , (b) XcF , 

(t) P,- 

F2.2(b) Pesenhe as cslruturais (de pontos) de Lewis de (a) O , (b) OF 1, 

14 M, 

F2.3{a} Resuma os tonceilos principals da teoria RPECV r p^ira a forma das 
m of ecu las. 

F2.3(b} Identifique quatro compostos hipervalenies. 

F2.4(a) Use a teoria RPECV para prever as estruturas do fa) PGl u fb) PCI, <c) 
XeF,, (d) XeF,. 

F2.4(b) Use a teoria RPECV para paver as estruturas do (a) R(X (b) PSO,, 
(c) KrF , 5 (d) PCU . 

F2.5(a) Identifique as polaridades (indicando as cargas parciais d -F ct^-) das 
ligates fa) C -CL (b) P-H, (c) N^O. 

F2.S (b) Identifique as potaridades (indicando as cargas pardais 6 f c 6 -) das 
ligates fa) C-H, fb) P-5, (c) N-CL 

F2.6(a) Indiqiie qua is das seguiiites mokculas voc^ espera que sejam po lares 
ou apola res^ ( a) C0 2 ,( b) SO,, (c} N ,0, (d) SF 4 . 

F2.6(ta) ludique qua is das seguintes molecidas yoct espera que sejam pal a res 
ou apdarest (a) Q„ (b) XeR, (c) N(X, (d) 

F2,7(a) Disponha as moldculas do Exerdcio F2.6a em ordem crescent c de 
momeuto de dipolo. 

F2T(b) Disponha as molccubu do Exerddo F2.6b em ordem creseeute de 
momenta de dipolo, 
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FUN I'M MENTOS 


F,3 Materia 

F3.1(a) Cnmpaie e contrapuriJi -'.1 . i ■ '• .* 1 ■■ nlkK fjqu-do e 

jjjiisi jsc> t!;i main i.i. 

F 3 , 1 (b) f omfMi'ct cuntr-iponhii .■> j >,*■.: ikiLutcsdo*coiuk'ns.KhHc 
gJsOSOS dll 111,11 Cl u. 

F3.2(a) i ;iiiNvifit[Lk ,i.s wguinlo. prop rial ad e* anno extensive mi mtcndvLi: 

(.0 mas&ii (b) m.isvi espoufk a, ic) tvEnperatura, Ul) dcnsidade numerics. 

F 3 . 2 (b) ('hxstliqiic lis seguinks propriedndcs anno extensive cm intensive: 

(a) pressao, {b} aipjckhdv calorifica espedfka,. (c) peso, (d) mokilidudc. 

F3.3(a) Calcule {a i 0 fiiimcro tie nu^ de C,U OH e (b) o tnimera do 
inolecukis presenter cm 2 NO g tic cUnol. 

F3,3(b) Cal aile (a) o niimero tie mob do Q 1 I ,(>, c (b) o numcro tie 
mol ecu Lis presenus cm 5,6 g do glieose. 

F3.4[a) ]Expressed preset) dc 1,45 aim cm (a) pascal, (b) bar. 

F3.4[b> Expresse a prcs&ita de III atm cm (a) pascal, fb) bar. 

F35[a) Convert,! d tempera (Lira dosangue, 37,0°C, para a eseala Kelvin. 

F3.5(b) (.kmverta o port to dc obu lupin do oxigenio, 90,38 K, para a cicala 
CcISlUSi 


F3.6(a) A Hq. F.2 c unu rclatpio cm re as csculas Kelvin e Celsius. Fa icon ire a 
etjuacdo correspondente reheionando as escalas Fahrenheit e Celsius c use-a 
para expressar o porno dc ebnli^ao do elajiol (78,5'C) cm grans Fahrenheit. 


F3.6(b) ,\ esc ala Kanktne c uma versao da escala de temperatura 
lennndinamka, cm q Lie os grans i R) tem o mesmo tit man ho que os grans 
Fahrenheit. Deduct uma expressao rdacionando asesealas Ratikhiee Kelvin e 
expresse o ponio de eon go la memo da agua em grans Rankine. 


F3,7(a) UmaamoMra dehklrogcnio lem uma pressaode 1 IQ kPa, na 
tempt rat uni dc 20,0 n C Que pressao el a tcra na temperatura dc 7,(FC? 


F 3.7(b) Lima am os tra dc 325 mg dc neon to ocupa urn volume de 2,00 dm'a 
20 , 0 r> C. ■- Use a Eci dos gases idea is para calcular a pressao do gas. 


F.4 Energia 

F4.1 (a) ! Jet t na eitergi a e traba]itt>. 

F4.1(b) Faa distinvao enlre eitergias c 1 netica e potenciat. 

F4.2(a) (ion side re uma regtao da atmosfera de volume igual a 25 dm 1 que 
conrem 1,0 mol tie moleotlas a 20°C Consktere que a massa molar media das 
moleeulas e de 20 g mol 1 c que sua vebcidadc media e de 400 m s [ . Calcule a 
energia arma/enada como energia dnetica neste volume de ar. 

F4.2(b) Calcule a energia minima que urn passaro de 25 g deve'guslar 11 para 
atingir uma aJtura de 50 m, 

F4.3{a) A energia poieneial de uma carga Q, na presen^a de outra carga Q 2 
pode ser expressa cm termos do potential eoubtnbiatw, <p (fi): 

Q 7 

V=Q^ 0^^- 

4Kt- ( / 

As tin id ados do potencial sao I C L ,de forma que, quando^e multiplicado 
pda carga cm coulombs, o resultado c dado cm joules. A combina^o joules 
por Coulomb ocorre frequentemente e e dtamada volt (V),cotn J V -- l J C"h 
f Ailetile o potencial coulombiano devido aos mid cos cm um ponio cm 
uma molceula de I al l ioeali/ada a 200 pm do nudeo dc Li e 150 pm do 
n ik leo de H. 

F4.3(b) Rcpresente graficamenic o poieneial coulombiano devido aos nticlcos 
cm um ponio cm um par ionico Na □ local!/ado na I in ha a mda di stand a 
entreos mideos IlE separagao nuclear ede 283 pm) a medida que o ponio vem 
do infinitoc tormina no ponio m.cdk>enire os ntideos. 


F.5 Rnl^gao entre propriedades molecuJares e macroscdpicas 


F5-l(a) O que signifiCa qimnti/agao dc energia? 


F5.1(b) Lm que circunsiancsas osefeitos da qimnttza^ao sao mais ini port antes 
para sis (cm as mic rosed pi cos? 


F5.2(o) A unidade 3 ddrou-voSi (1 cV) c a energia adquirida por um cletron 
quando sc move sob uma diferen^a dc poieneial de 3 V. Suponba que a 
difcrentpi <lc energia cnirc dois csradns seja de 3,0 cV, QuaJ c a ra/ao entre suas 
popubR;ocs a (a) 300 K, (b) 3000 K? 


F5.2(b) Suponha que a dilVrcfR’a de energia entre dois seja dc 1.0 

t’V. O que podr scr <htc> sob re suas populiigiVs quamlo l Oc qu.mdo a 
lemperalilra c inJinila? 

FG.3(a) Quais silo as hipoksesda icoria druHica molecular? 


FS.3(b) Quab sao as principals caraclcrbticas da dtsti ibui^o tic vehuidad^s 
dc Maxwell? 


F 3 , 4 ( 3 ) Sugira uma ra/ao pda qua! a m.uoria das nmleail.is sobrevive por 
longos periodos cm temperatura ambiciitc, 

F5.4(b) Sugira uma ra/ao pela qual as vdocidadcs das ivavOcs quimicas 
gcralmenlc ailment am com a temperatura. 

F5,5(a) Calcule as vclocidadcs medias rdaiivas das mol ecu I as de N, no ai a 
(Y C e a IO r C. 


F5.5(b) Calcule as vclocidadcs madias rdaiivas das moleeulas tic t .O t no ar a 

20 °Cea 30°C. 


F5.6(a) Use a teorema da equipartigao para calcular a coniribuigao do ^ 
movimento transiacional para a energia total dc 5,0 g dc argomo a 25 C. 

F5.6(b) Use o teorema da equipariiQio para calcular a contribui^ao do 
movimento translucional i\ energia total de 10,0 gde hclio a 30 t 

F 5 . 7 (a) Use o teorema da eqilipartigilo para calcular a contribut^.io para a 
energia lota! dc 10,0 g dc (a) dioxido dc carbono, (b) metano a 2 (fC; leve cm 
cotisidera^ao os movimentos de iranslagao c rota^ilo, mas nao o dc vibrato. 


F5.7(b) Use t> teorema da cquiparti^ao para calcular a contribuigao para a 
energia total dc 10,0 g de chumbo a 20 ’Q lcvc etn considcragilo as vibrates 

tlos atom os. 


F.6 0 campo eletromagn^tico 

F6*1 (a) Lx pres se o comprimcnto de onda dc 230 nm como uma frequenda, 

F 6 . 1 (b) Expresse o comprimento de onda de 720 nm como uma frequencia. 

FG,2(a} Bxprcsse a frequencia de 560 Li te como um numcro de onda. 

F 6 . 2 (b) Expresse a frequdneia de 160 MHz como um numcro de onda, 

F 6 . 3 (a) Uma esta^ao de radio traiismilc cm uma frequencia dc 91,7 MHz. 

(a) Qual e o comprimento de onda? (b) Qual 6 o numcro de onda da mdiagao? 

F6 + 3{b) Uma tdcnica especiroscopica lisa um comprimento de onda dc 3 cm. 
(a) Qual e o numcro de onda? (b) Qual e a frequencia da i adia^ao? 


F.7 Unidades 

F7.1(a) Exprcssc o volume de 1,45 cm 1 em metros cubkos. 

F7.1(b) Expresse o volume dc 1,45 dm ’ em centimetros cubicos. 

F7.2{a) Exprcsse a massa espectfica de 11,2 g cm ' cm quilogramas por metro 
ciibico. 

F7.2(b) Express^ a massa especiiica de 1,1 2 g dm ' cut quilogramas por metro 
ciibico. 

F7,3(a) Expressc pascal dividido por joule em unidades bsisicas. 

F7.3(b) Expressc (joule ) 2 dividido por (newton)' em unidades baskas. 

F7.4[a} A expressao kT/hc aparece algumas vezes cm fisico-quimica. Avalie 
essa expressao a 298 K em ecntimetros reciprocos (cm "). 

F7.4(b) A expressao kTfe aparecc algumas vczes cm fisico-qufmica* Avalic essa 
expressao a 298 K em m llickHrons-volts (meV), 

F7.5(a) Dado que R = 8,3144 J K ” 1 mol ] ,expressc Rem dcdmcim 
ciibico X atmosfera por kelvin por mol, 

F7.5(b) Dado quo R - 8,3144 I K ” 1 mo! kexpressc Remccntfmctro 
ciibico X pascal por kelvin por mol. 

F7.6(a) Converts I dm'aim cm joules. 

F7.6(b) Converts l J cm atmosfera lilro. 

F7,7(a) Determine as unidades do SI de ^/e/L Exprcsse-as cm (a) unidades 
fundamemais, (b) unidades contendo newtons. 

F7 J(b) Delermine as unidades do SI de cm que^ o magneton de 

Ikilir (,;< E1 = chant) t« 5 c n permeabilidadc no viaio (wja na contracapa da 
frtnic destelivro). Exprcssc-as em (a) unidades fundamentals, (h) unidades 
contendo joules. 
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Equilibrio 


A Parte 1 do texto desenvoive os conceitos necessaries para a discussao do 
equilibrio ern quimica. 0 equiEibrio envofve as transform agoes ftsicas, como a 
fusao e a vaporizagao, e as transformagdes quimicas, inefuindo a eletroquEmica, 
A discussao e feita em relagao a termodinamica, particulamnente em termos da 
entalpia e da entropia. Veremos que e possivel obter urna visao unificada do equi¬ 
libria e da diregao espontanea de uma transformagao em termos dos potenciais 
quimicos das substances. Os capitufos da Parte 1 consideram as propriedades 
macroscopicas da materia; os da Parte 2 irao mostrar corno essas propriedades 
surgem do com portam ento de atomos individuals. 


1 As propriedades dos gases 

Revisao de matematica 1: Diferenciagao a integragao 

2 A Primeira Lei 

Revisao do matematica 2: Calculo muftivariado 

3 A Segunda Lei 

4 Tra n sfo rmagoes fi si cas d as s u bstanci as pu ras 

5 Misturas simples 

6 Equilibrio quimico 











t s'o cvipeulo ostaivioce as propnedadPS dos a as ns qi re serao u sad ns ao fan go do tex- 
:o Prmcvu iv urn a deyouqao ideaiiaada de um gas, a do gas perfeito (ideal), e mostra 
ao;ao j fcspecti\a.eqt agao do estado pode sor obtida expcrimentalmente, Depoisvere- 
mos como as propr vdadcs dos gases reais cMerem das do gas perfeito, e construiremos 
urea cqi:aqao Jc ost,ido apiovmada que doscrove suas propriedados. 


O estado mais dimples da materia e um gas, uma forma da materia que ocupa o volu¬ 
me total Je qualquer recipiente quo a eomenha, Inicialmente consideramos somente 
os eases ptiros e a seguir veremos que as mesmas ideias e equates se aplicam tamb£m 
par a mist Liras do gases. 


0 gas perfeito 

Veremos que e conveniente imaginar um gas coma um conjimto de moleculas (oil 
atomosi em movimento pennanenle e aleatbrio, com vdocidades medias quo au- 
mentam quando a temperatura se eleva. Um gas difere de um liquido peto fato de 
ter as suas moleculas muito separadas urnas das outran exceto durante as colisoc$» 
e quo se movem em trajetdrias que sao muito poueo peruirbadas pdas formas in- 
termoleculares. 


O gas perfeito 

1.1 Os estados dos gases 

1.2 As leis dos gases 

II .1 Impacto nas ciencias ambientais: 
As leis dos gases c o tempo (as 
condi^oes meteorologicas) 

Gases reais 

1.3 Intera^oes molecuiares 

1.4 A equa^ao de van der Waals 

Lisfa das aquapoes importantes 

Exe radios 

Problennas 


1,1 Os esfados dos gases 


Pantos fundamentals Cada substancia e dcscrita por uma cqiuifuo de estado* (a) A pressao, fbr^a 
por area, lornece um criteria de equilibrio mecanico pam si.? tenuis livres niudarem sen volume. 
b i A press.io e medida com um barometro, (c3 Atrnv&s da Lei Zero da lermodmamica, a tempe¬ 
ra mra fornece um criteria para o equilibria tcrmico. 


O estado fisico de uma am ostia de Lima substancia, sua condicao ftsica, e definido 
por sLia.s propriedades ftsicas. Dtias amostras de uma substancia que tem as mes- 
ma.s propriedades ftsicas extao no mesmo estado. 0 estado de um gas puro, por 
exemplo, fica definido pel os va lores do volume quo ele ocupa, V, da quantidade 
de substancia (numero de niols), n, da pres sao, p, e da temperatura 71 No entanto, 
verified!-sc expen mentaimente que bast a especificar t res dessas variaveis para que 
a quart a seja fixada. Ou seja, e um fato experimental que cad a substancia e desen I a 
por uma equaqao de estado, uma equapao que estabelece uma relagao entre essas 
quatro variaveis* 

A forma geral de uma equaqao de estado e 


P = f(TXn) 


Forma geral tie uma 
eqttagao de estado 


( 1 . 1 ) 


I sta equaqan mostra que, se forein conhecidus os valores de n y T e V para uma certa 
substancia, entao sua pressao tem um valor definido. Cad a substancia e descrita por 
sua equacao de estado especifica, mas somente cm alguns poucos casos particulares 
sabemos a forma explicita dessa equacao. Um exemplo importantc e a cquaqao de 
e si ado de um gas perfeito’, que tem a forma p = tiRIVV, em que R e uma constante 
iSecao K3). Boa parte do reslante deste capitulo sera dedicada ao examc da origem e 
das aplieaeoes dcsta equaqao dc estado. 












Pared^ move I 




Fig. 1.1 Quaodo uma regiao dc pressao 
clevada esta separada de nulra regiao dc 
pressao balsa por uni a pa rede movel, a 
parede e empurrada de uma regiao para 
outra, como cm (a) on (c). Entretanto, sc as 
dvias presides forem identical a parede nao 
sc deslocara (.b). P.sta ultima condi^ao e a de 
ccjuilibrio mecanico entre as duas regides. 


( 2 ) Pressao 

V press do j definida como for^a dividida pc] a area sub re a qnal a fur^a e aplkada. 


F 



[U] 


Ou seja, quanto maior for a for^a que atua sobre uma area, maior sera a pressao A on- 
gem da for^a exercida por urn gas e a sequencia incessante de co asotes as mo ecu as 
com asparedesdo recipiente. As colisoes sao tao numerosas que elas exercem uma for^a 
efetivamente constante que sc manifests como uma pressao constants A umdac e do SI 
de pressao, o pascal (Pa, 1 Pa = I N nr 2 }, foi apresentada na Se?ao F.7* Como foi visto, 
muitas outras unidades de pressao ainda sao bastante usadas (Tabs a 1. )■ pressao e 
1 bar ea pressao padrao para registrar os valoresdos dados; iremos represent a-la por p* 


Exerctcio proposto 7.7 Calcule a pressao (em pascals e atmosferas) exercida por uma 
massa de 1,0 kg que pressiona a superficie da Terra atravds de um alfinete cuja area 
e de 1,0 X !0~ 2 mm 2 . Sugestao: A forca exercida por uma massa m sobre a superficie 
da Terra devido a gravidade e mg, em que g e a acelera^ao da gravidade (veja na con- 
tracapa da frente deste livro o sen valor padrao)._ [0,98 GPa, 9,7 X 10 atm] 


Se dois gases estiverem em recipientes sepaiados tendo uma parede movel cornu m 
(um pislao; Fig* 1.1), o gas com a pressao mais alta tenders a compnmir o gas (ou seja, 
reduzir o volume do gas) com a pressao mais baixa* A pressao do gas que tern maior 
pressao diminuira a medida que ele se expande, e a do outro gas aumentara a medida 
que ele e comprimido. Os dois atingirao um estado em que as duas pressoes sao iguais 
e nao ha mais tendencia de a parede movel se deslocar. Esta igualdade enttc as pressoes 
que sao cxcrcidas sobre as duas faces da parede movel corresponds a um estado de equi- 
Hbrio mecanico entre os dois gases. A pressao de um gas e> poitanto, uma indicacao 
da condi^ao de ele estar em equilibrio mccanico com outro gas, estando os dois gases 

separados por uma parede movel. 


(b) A medida da pressao 

A pressao exercida pcla atmosfera e medida com um bardmetro. A versao original do 
bardmetro (que foi inventado por Iorricelli,discipulode Galileu) era a dc um tubo cheio 
de mercuric, selado em uma extremidade. Quando a coluna de mercurio esta em equi¬ 
librio mecanico com a atmosfera, a pressao na base da coluna e igual a pressao exercida 
pela atmosfera. Logo, a altura da coluna de mercurio e proporcional a pressao externa. 


Exemplo 1.1 Caicuio da pressao exercida por uma cotuna de liquido 

Obtenha uma equacao para a pressao na base de uma coluna dc liquido de massa 
especificap (ro) e altura h na superficie da Terra. A pressao exercida pela coluna do 
liquido e comum ente chamada de'pressao hidrostatical 

Metodo Use a ddini^ao de pressao na Eq. 1.2 com F = mg. Para cakular F precisamos 
conhecer a massa m da coluna de liquido, que € igual ao produto da sua massa espe- 
cifka,/^ pelo seu volume, Vi m ~pV. Assim, a primeira etapa consiste em cakular o 
volume de uma coluna cilmdrica de liquido. 


Tabela 1.1 Unidades de pressao 


Nome 

Slmbolo 

Valor 

pascal 

1 Pa 

1 N m K ] kgm 1 s 2 

bar 

1 bar 

10 5 Pa 

atmosfera 

1 atm 

101,325 kPa 

lorr 

1 Torr 

(101 325/760) Pa = 133,32... Pa 

rnilfmetro dc mercurio 

1 mmHg 

133,322... Pa 

libra por polegada quadrada 

l W 

6,894 757 ...kPa 


_ - a _ 














































AS PK0PR1FJ7ADKS DOS CASKS 


Resposta Dado que A e a tea da siyau i 
sua massa cm ~pAh . A torca que a unun 


ta da coluna, entao 0 seu volume 6 A/j ea 
i iom esta tnassa exerce on sua base e 


J ? ™ mg = /M% 

A pressao na base da coluna c\ p or tank), 


F _ pAgh 
A~ A 



Pmssilo 

tiidrostAtlca 


(U) 


Observe que a pressAo hidrostatica e independents da forma e da area da se^io ret a da 
cohtna. A nmssa da coluna do uina da da altura aumenta com a area, mas a pressao di mi- 
tut l com a area sob re a qua I se c scree a fnn;a, e as duas infhuhidas so amcelam. 


Exercido proposto 1.2 Ohtenha uma expressao para a pressao nabase de uma coluna 

de I il] ut do de com prim onto / que faz um ongulo 0 (tot a) com a vertical (I). 

[ p =pgi cos 0 \ 


A pressao de uma amostra de gas dentro de um vecipiente e medida atraves de um 
sensor (transdutor) eletrico de pressao quo e um dispositive com pro- 

pr iedades eletriais que dependent da pressao. For exemplo, um sensor elitrico de pressao 
do tipo Bimini-Alport e baseado na ionizaqao das moleculas presences no gits, e a cor rente 
eletrica result ante devido aos tons e interpretada em termos da pressao. Em um maud- 
metro de pressao capacitive (capacitance manometer)^ o deslocamento de um diafragma 
em re lac; a a a um eletrodo fixo e monitorado at raves do sen efeito sob re a capacity nci a 


desse arranjo. Certos semicondtitores lambent respondeni a pressao e sao nsados como 
tra ns ditt o res em tiled id ores de pressao de estado sdlido. 



Parade diat^rmica Energia na forma de eator 


Temperatura 

baixa 



Temperatura -* 
batjea 
(c) 




(c) Temperatura 

G con cei to dc temperatura provem de observances que most ram ser possivel uma alte- 
racao do estado fisico de uma amostra (por exemplo, uma alteraqao de volume) quando 
dois corpos estao em contato um com o outro (por exemplo, quando sc mergulha um 
bast an de metal ao rubro em agua), Mais tarde (Se^ao 2.1), veremos que a mudan<;a de 
estado pode ser interpretada como o resuttado dc um fluxo de energia, na forma de ca- 
lor, de um corpo para o outro. A temperatura, T, e a propriedade que indica o sentido 
do fluxo de energia atraves de uma pa rede rigida e termicamente condutora. Se a ener- 
gia passa de A para B quando os dois corpos (A e B) estao em contato, dizemos que a 
temperatura de A c mais elevada do que a de B (Fig* 1.2). 

E conveniente fazet a distincao elitre dois iipos de frontdra que podem separar dois 
corpos. Uma fronteira ediatermica (termicamente condutora^dia e uma paiavra grega 
para 'atraves 7 ) se uma mudanqa de estado e observada quando dois corpos com tempe¬ 
raturas dife rentes sao postos em contato. Um recipient de metal, por exemplo, tern pa- 
redes diatennicas. A fronteira e adiahritica (termicamente isolante) se nao ha nenhuma 
mudanca de estado, mesmo que os dois corpos tenham temperaturas diferentes* Uma 
garrafa term ica e uma aproxima^ao de um recipiente adiabatico. 

A temperatura e a propriedade que indica se dois corpos estariam em'equilibrio t6r- 
micoUse eles fossem postos em contato atraves de uma fronteira diaterm ica. 0 equilibrio 
termico e atingido se nao ocorre nenhuma mudanca de estado quando dois corpos A 
e B estao em contato atraves de uma fronteira diatermica* Imaginemos que um corpo 
A (por exemplo, um bloco de ferro) esta em equilibrio termico com um corpo B (uni 
bloco de cob re) e que B esteja em equilibrio termico com um outro corpo C (um vaso 
com agua), Verifica-se experimentalmente que A e C tambem estao em equilibrio ter¬ 
mico quando eles sao postos cm contato (Fig. L3). Esta observa^ao e icsumida peia Lei 
Zero da fermodinamica: 


Se A esta cm equilibrio termico com B e sc esta em equilibrio 
termico com CAentao ( ’ tambem esta cm equilibrio l£rmico com A. 


Lai Zero da 
termodinamica 


A Lei Zero justifies o conceito de temperatura e o use de termometros como instrument 
tos de medida da temperatura. Imaginemos que B seja um capilar de vidro contendo 
um lk]uido, por excmplo, merciirio, que sc expande acentuadamente quando a tempe- 
ratura aumenta, Lntao, quando A estiver em contato com B, a coluna de mercurio em B 
(era um ccrto comprimento. De acordo com a Lei Zero da termodinamica, se a coluna 
de mercurio cm B tiver cste mesmo comprimento quando o capilar estiver em contato 


Fig. 1 .2 Energia flui, na forma de calon 
da regiao de temperatura mais elevada 
para a de temperatura mais baixa se as 
duas regioes esiao cm contato atraves de 
uma pa rede diatcrmica, como em (a) e 
(c). Entretanto, se as duas regioes 
temperaturas iguais, nao hd transferfinda 
de energia na forma de cal or, mesmo 
estando as duas regioes scparacias por uma 
pa rede diatom ica (b). Esta ultima condi^ao 
corresponde ao equilibrio tdrmico entre as 
duas regioes. 



Fig, 1.3 A cxpenencia resuniida pda 
Lei Zero da termodinamica e que, se um 
corpo A esti em equilibrio termico com B e 
se B esta cm equilibrio termico com C, 
entao C csnl em equilibi io termico com A. 





































































18 CAPITULO 1 


Uma nota sobre a boa pratica 
Hscrevemos T - 0, nao / 0 K, 

para a Lcinperutura zero na escala 
de lunperatura tcnnodmaniica. 
bsta escala e absoluta, c a mcnor 
lemperatura e t) imlependeiUemvnle do 
tamanho das divisocs da escala {assim 
como escrevemos p = 0 para a pressao 
zero, mdcpendenle da unidadeque 
adotamos, como, par exemplo, bar ou 
pascal). but re tail to, escrevemos 0 : C 
port] llc a escala Celsius nao e absolula. 


Uma nota sobre a boa pratica Q nan do 
as imidades ticcessitam ser 
espedficadas cm uma equagao, o 
pmcedimenEo adequado, que evila 
quakjLier ambiguidade, e escrcver 
{gra ndc/a I h i ca) / unida d e, q ue 
prodii7 um numero admiensional, 
as si in co mo (25,0G°C)/ C _ 25,00 
ik sta breve ihistm0o< As imidades 
podem ser mulliplicadas c canceiadas 
semelhantcmenle a os mi me ms. 


Um breve comentario 

{) prinapio de Avogadro deve ser 
eonsideratlo amio um prindpio c 
nao como uma lei (uma eompilagao 
dc re.sultados experimentaisj, pois de 
depende da validade dc um moddo; ncstc 
caso, da existencia dc imrieculas. Hmbora 
ahialmcnic nao exislam. duvidasa respeito 
da exlnteneia de molecuks, dc ainda c mats 
urn principle biLseado cm um moddo do 
que uma lei. 


■ "iMjpM pndemos pi ever que i i,n > h. ivcta mudanga dc iMado cm A on o n i f 
qu.indm dois t ,i itvirm nm ouluio lei nm l>, Ainu dissn, pot In nos us,u <uompnnlento 
da mlima de im u, 11rin uum> meditta das lumper aim as de A e tie I 

Ntprimoidins da [ennomelna (eailul.nia |>iVilit.ule laburalniiodosdiastle hojc) t as 
temperalmas tinam ielat iniuuksaomiupiimeulode tunacolon,i tieliquklo,eadiferen^a 
dc ecunpi'imemo qmunlo n lei mbiucltn estava pi imeiro em eoOHito com gdo derreten 
tin <■ tleptiis < oin ;igua I'ervviutn Ini div idnlu tan 100 partes iguais eliainatlas de'grans 1 , o 
meiuvt pnnto xnulo tlcnnuiinatlu /.cm, I ste pmudimenlo tleu origan a esada Celsius 
de Eemperaluru. Neste liv to, as temperalurus na esc ala i rlsius sao simbuli/adas porfl e 
expresses em tpvun i 'el si its (. 3 !). I'ulivlunlo, eon in liqiiidos till ere tiles expandem-.se de 
maneirus Jileivnles.e nein sum pi e se ex pal idem uni lot memenlc sobre uma dclemiinada 
laixu de tempera tin a, ns term omul vox t oust mid ns a partir de materia is dilerentes mos- 
tram valoiex tumierieos dilereuies tla leniperatura medida entre os respeclivos pontos 
fixos* A pressiH? tie um j;as T porem, pntle ser usada para eonslinil’ uma esodn dc lempe- 
mtura do g^s peideito que e itulcpoiulcnle da nature/a tin gas. A escala do gas per lei to e 
identiea a escala de t cm peril l lira tenmHlioaioica T t|ue verenios na Sc\an 3.2d, e por isso 
vnmos adotar desde logo esta demmiinaqao para evitar eompliea^des de nomeudatu- 
ra. Na escala de tempenvtura termtKliiKlmiea, as lempeiMturas sao simboli/aidas por i e 
nnnnalmetilc dadas em kelvitis (K; nan 10, As esc alas de lemperatura termodinamica 
e Celsius esiao relaetonadas pela expivssao exala 


77K =()rc, i- 273,15 


DellnigLto da 
escala Celsius 


IM) 


Hsta expressao e a defmigao atual da escala Celsius em termns da escala Kelvin, mais 
fundamental. I )e acordo com esla expressao, a dilerenga de tenipeniUua de l°C e equi- 
valentc a diloeuga de l tC 


* Uma breve ilustra^ao 

Para exprimir 253)0 C como uma tempenitura em kdvins, usamos a bq, 1,4 para escrowr 

TIK = ( 25 > 0 () Q C)rC + 273,15 = 25,00 + 273,15 = 2 %, 15 

Observe como as imidadvs {neste casti,°C) se eancelam como sc fossem inimems. Hste co 
provediniemo chamadt/anaIisedimensional 1 , em que uma grande/a fisica qualquer (como, 
por excmplo, a (empcraiiirn) e tt produlo de um numero ( 25 , 00 ) por uma imidade (1 
(ver Segao l : ,7). A multiplicugao de ambos os (ados pela unidade K da T= 2 L )tU 5 K * 


1.2 As ieis dos gases 


PontoS fundamentals (a) A lei do gas perfeiuv, uma lei limile valida no timite de pressao mi la, resu¬ 
me as kis de Boyle, de ( barles e o prindpio de Avogadro. (b) A ienria cinctica dos gases, pela qual 
as moleciilas estao cm inccssantc movimctito aieatdrio, foniece um modelo que explica as Ieis dos 
gases e uma rclagao entre a vdoetdade media e a lemperatura. (c) Uma mi slur a de gases per felt os 
se comporUicomo um unico gas perfetlo; cadu um de sens componentes eontrilnn com sua pressao 
pardal para a pres sin total, 


A cquagao dc cstado dc um gds em bnixa pvessao foi estabclecida pc Id combinagao dc 
varias Icis cm pi ideas* 

(a) A lei do gas perfeito 

Admit imos que as scguinles Ids dos gases sao conhecidas: 

Lei dc Boyle: pV = arnslanlc, a u, 7'constantes (L5)° 

Lei dc Charles: l 7 = constants X 1\ a n, p conslantes (l,6a)° 

p - constante X 7", a tt , ^constantes (1.6b)° 

Prindpio dc Avogadro: V -- constante X u, a p y T constantes (L7 Y 

As Ieis de Boyle c dc Charles sao exemplos de uma lei limite, uma lei que so c valida 
estritamente cm um detennmado limite, neste easo p 0. As equagoes que sao validas 
neste limite serao identificadas por um ° sobre o numero da equagao, como sc fez nestas 
eqimgocs, O prindpio de Avogadru e nornralmente expresso na forma "volumes iguais 
de gases dilci entes nas mesmas condigoes de temperatura e pressao contem o mesmo 
niuncrn dc molcculas . Nest a form a, ele se torna mais verdadeiro h medida que /> —> 0. 






















AS PROI'IUEIMPES DOS ((ASF'S 


\ l > 



Volume, V 


Fig. 1.4 A dependenda cm re a pressao 
e o vo hi me do uma qiiLintidade 
eon*unto do gas perfetkx cm dilore riles 
tempera turns, Cud cur\ a o Lima 
hipcrbolc ipV' = constante) o o 
chamada dc isoterma. 

] me r Ativ ida d e Exp ] o re coni o a 
pressao do 1,5 mol do CO, (s'! 
com o volume quando ole e 
comprimido a (a) 273 K, (b) 373 K do 
30 dm' 1 a 15 dm '. 



van a 



Fig. 1.5 Ghtem-se rotas quando so 
jopicsciita a press a o contra l/\ a 
kniiporauua const ank\ 



InierAtividade Uopita a 
/mt'MtiWiWt 1 E-f mas agora 


hts'a o gralko dos dados na forma dep 


contra \/\[ 



Fig. 1,6 Varia^ao do volume do Lima 
quant Made consume do gas com a 
Ecmperalura a pressao constitute. Observe 
quo, em cad a easo, as iso haras extrapola das 
para volume milo sc encom ram cm 
T = 0 on 0 = -273°C. 

Inter At tv ida do Explore como o 
volume tie 1,5 mol tie COdg) cm 
uni recipients 1 muntido a fa) 1,00 bar* 

(b) 0,50 bar varia com a temper'atlira 
quando ok e restriado de 373 K a 273 K, 





Embora essas relates sc jam es trim in elite verdadeiras so men to em p = 0, das sao ra- 
zoavelmente valldas em pressoes normals (p 1 bar) c sao miuto usadas na quhnica. 

A Fi«. 1.4 mostra a variaeao da pressao dc uma amostra de gas quando o volume so 
altera. Cada curva do grafico correspond? a uma unica temperatura e e chamada de iso- 
terma. De acordo com a lei de Boyle, as isotermas dos gases silo hiperboles (eurvas obti- 
das rep resen tando-se grafkameme y contra x com xy = constants 1 )* Uma icpiesentagao 
a 11 er nati v a, m n gr a fi c o d a p ress a o co n t ra ! /v oh t m e, a pa rece n a F i g, 1.5. A va r i a y a o 1 i n e a r 
do volume corn a temperatura dada pel a lei de Charles encontra-se ilusirada na Fig- 1.6. 
As retas nesta figura sao exemplos de isobaras, isto e, eurvas que most ram a variaeao 
de uma propriedade a pressao constante. A Fig, 1.7 ilustra a variayao linear da pressao 
coni a temperatura. As retas nestc digrama sao isocoras, isio l\ eurvas que most ram a 
variaeao de uma propriedade a volume constante. 

As observances empiricas traduzidas pelas Fqs. 1.5 a L7 podem ser combinadas numa 
unica ex pressao: 

pV = con st a me X n T 

Esta ex pressao e consistent? com a lei de Boyle (pY - constante) quando n e 7'sao cons- 
tantes, coni as cluas formas da lei de Charles [p & 7" e V « 77 quando n c V, on n e /x 
sao constantcs, e com o pi incipio de Avogadro (V r e* n) quando p e T sao constantes- A 
co n stan te de p i op ordonali da d e, c u j o va l o r e x pe ri m en t a t me n te de tei in i n ado e o mesn i o 
para to dos os gases, e simbolizada por R e c chamada de constante dos gases perfeitos 
fou simplesmcntc constante dos gases). Com csta nota^ao, a ex pressao anterior tica 


pY=nRT 


Lei do gas perfeito 


(Ksr 


que e a iei do gas perfeito (on &}ita0o dc estado do ydsperfeita). 1 : uma equa^ao de estado 
aproximada para qualquer gas e fica cada vex mais exala a medida que a pressao do gas 
tend e a zero, Cm gas que segue a Eq. 1.8 exatamente, p a va qua tsquer con didoes, echa ma¬ 
de dc gas perfeito fou yds idea! 1 . I'm gas real, isto e, um gas que realmente existex tern 
o comportamento tanto mais semdhante ao de um gas perfeito quanto mais buixa for 
a pressao, e e exatamente descrito pda Eq. 1.8 no limite quando p -4 0. A constante dos 


Uma nota sobre a boa prdtica Para 
testar a valid ade do uma relaqao cm re 
duas grand e/as e mclhor 1a/er o grMico 
entve das de tal inodo que o result ado 
seja uma linha rela, pois desvios em 
relayao a uma linha ret a sao muito mais 
lace is de detecta r do que desvios em 
rela^ao a uma curva. 













































































CAP n.iLO 1 


i) 



Fig. 1.7 A press a<> Unn bc m varia 
linearmente com a temperatura, a volume 
constants, e as ret as extrapoladas para zero 
encemtram-se em T- 0 ("273°C). 
interAtividade Explore Como a 
pressao de 1,5 mo! de CO,(g) cm um 
recipient e do volume igual a (a) 30 dm' e 
(b 15 d mb v a r i a co m a Lem p e rat 11 ra 
quando de e resfriado de 373 K a 273 K. 




ponios formando a supcrficie rep resent am 
os iTincos estados cm que o gas pode existtr.. 



Tabela 1.2 A asnstanfe dos gate* 




8““ * pode see determinada avaliamlo-se « pV/trt P 8 ™ SSwSiwdn 

pSLaa (na'prt.ica «»-*■ o .rgonio) e extrapotodo ««*•*» *» I-— 
miki. Os va lores de R cm diversas umdadcs sao mosti ados na Uilaeia i... 

A supcrficie na Fig. 1.8 e a do grafico da pressao de uma quantidade constants: de um 
gas perfeito contra o volume e a temperatura termodinamica, conforme a Eq. l.b. A su¬ 
perfine mostra os unicos estados possiveis para um gas perfeito: o gas nao pode existir 
em estados quo nao covrespondam aos pontos da superfine. Os grain cos das Figs. 1.4, 
1.6 e 1.7 conespondem a cortes desta super lie ie (Idg. 1-9)* 



Fig. 1.9 Cortes da supcrficie da Fig. 1.8 a 
temperatura constants dan do as isotermas 
mostnidas na big. I A c a pressao constant*:, 
dantlo as isbbaras mostnidas na Fig. I .f>, 


Inicial 

Final 


n 

P 

V 

T 

Constate 

TOO 

Cot istfinie 

300 

Constant 

? 

Constants 

500 


Exemplo 1.2 Usando a equagao do gas perfeito 

Em um certo processo industrial, o nitrogenio e aquecido a 500 K num vaso de vo¬ 
lume constants Sc o gas entm no vaso a 100 atm e 300 K, qual a sua pressao na tem- 
peratura dc trabalho, sc o seu comportamento for o de um gas perfeito? 

Metodo Esperamos que a pressao final seja maior que a inicial devido ao aumento da 
temperatura. A lei do gas perfeito na forma PV/nT = R implica que, se as conduces 
mudani entre do is conjuntosde valores, entao s como PV/nT £ igual a uma constant^ 
os dais conjuntos dc valores estao rdacionados pda lei combinada dos gases’: 


n ] T [ if 2 T 2 


Lei combinada 
dos gases 



Essa express ao e facilmente reescrita de modo a exprimir a grandeza desconhecida 
(neste caso p 2 ) cm lim^ao das grandezas conhecidas. Os dados conhecidos e desco- 
nhecidos estao resumidos em (2), 


Resposta O cancelamento do volume (pois V, = V,) e do numero de mols (pois 
», = jq) cm cada lado da expressao da lei combinada dos gases leva a 


h_Pj_ 

T, h 

que pode ser reordered a cm 
73 

Pi -~ X P i 

* i 

A substitui^ao dos dados entao fornece 

p T = - x (! (K) atm) - 167 atm 

' 300 K 


2 





































































AS PROPRIEDADES DOS GASES 2I 


\ experidurLi most™ into .• pn - la rcntidode Sgual a 183 atm na$ con didoes 
!l ' cni lonadas, de modu q . i ■■ Me•■■>, d n gas set perieito leva a uiti -erro de 10%. 


Bxercicio proposto i , 3 Qat'temperaI ura teria a mesma amostra sc a sua pressao fosse 
do 300atm? [900 K] 


A equaeno do g,is perfdto edo maior imporlandn cm ffskrg-qmmica, pois da e usada 
para dedudr unia grande vnriedadodo relagoes quesiio usadas na tcrniodinaniica* En- 
tretanto, ela tambem lorn significative uulidade prutica para a calculo das propriedades 
do urn ga> cm diverses condones. For oxoniplo, o volume molar, V n = Vhh de um gas 
perieito nas cotxnvoos conheddas anno condi^oesnormaisambieniesdetemperatiira 
e pressao t. \ \TP , isto tfi a 29S, 13 K c I bar (exatamcnle 1 0 J Pa),e fori! men Lc calculado 
nor \ - RI p e vale 24,789 dnr mol l . Uma defini^ao mais antiga, conduces normals 

do temperatura e pressao (CNTP), era (}°C e 1 atm; nas CNTP, o volume molar de um 
gas perfeito e 22,414 dm 5 mol 


(b) O modelo cinetico dos gases 

.\ oxpiioacao molecular da lei de Boyle considers quo, sc uma amostra de gas for com- 
priintda a metade do seu volume, atingirao as paredes, mini certo intervale de tempo, 
duas vezes mats mo lead as do que antes da compress ao. Como resultado, a for 91 nielli a 
sobre as paredes dobra. Assim, quando o volume for reduzido a metade, a pressao do 
gas fica duplicada, e p X V e uma eon start to. A lei de Hoyle se a plica a to dos os gases, 
independeiitemente da sua natureza qumfica (desde que a pressao seja baixa), porque 
em pressoes baixasus moleeulas estao tao a his tad as iniias dasoulras que, em media, nao 
exercem inlluencia entresi; logo, as moleeitlasdesloeam-se independentemente. Aexpli- 
cacao molecular da lei de Charles reside no fa to de que a elevagao da lemperalurade um 
gas aumenta a veloddade media das suas moleeulas. As moleeulas entao colidem com 
as paredes com mais frequencia e tambem com maior impaeto. Portanto, elas exercem 
maior p r ess a o sob re as p a re d e s d o roc ipiente:. 

Hstes con coitus qualitative^ sao expressos quanlitativamente em termos do modelo 
cinetico dos gases, 0 qua! e descrito de forma mais abrangente no Capitulo 20, De forma 
res u mid a, cons id era m os o modelo cinetico como estando base a do em tres hipoteses: 

L O gas consiste em moleeulas de massa m movimentando-se aleatdria e incessan- 
tem ente, 

2.0 la man ho das moleeulas e desprezivel no sen lido de que sous dia metros sao muito 
men ores do que a distancia media percorrida entre ascolisoes, 

3. As moleeulas in ter a gem brevemente, e raramentc, atraves de col iso es elasticas. 

Urn a coil sao ddstka e uma colisfio em que a energia cinetica translacional total das 1110 - 
leculas e conservada. A partlr das poucas hipoteses do modelo cinetico, pode ser dedu- 
zido (como \ eremos em detalhes no Capitulo 20 ) que a pressao e o volume do gas estao 
rdacionados atraves da ex pressao 


pV- jitMc 


(1.10) c 


na qual M = tnN e a massa molar das moleeulas, e ce a velocidademedia quadrdtica das 
moleeulas, a raiz quadrada da media dos quadrados das velocidades, v, das moleeulas: 


c-= I.' 2 1 7 


( 1 . 11 ) 


\emos que, se a veloddade media quadratica das moleeulas depende somente da tem- 
peratura, entao a temperatura eonstante, PV = eonstante, que e a expressao da lei de 
Boyle. Aleni disso, para que a I:q. 1.10 seja a equa^ao de estado de um gas perfeito, seu 
Jado chreilo tern que ser igual a nRT. Segue-se que a veloddade media quadratica das 
moleeulas em um gas em uma tcmperatuni 7 tern que ser 



3 Rf ] 

1/2 

Relagao entre velocidade 

c — 

M J 


molecular e temperatura 


( 1 . 12 )* 


Podemos concluir que a veloddade media quadratics das moleeulas de um gas e propor¬ 
tional a raiz qttadrada da tanperatum e inversamente proporcwnal a raiz quadrada da 
massa molar. Isto d quanto maior a temperatura, maior a veloddade media quadratica 
das moleeulas e,em uma detenu in a da temperatura, moleeulas pesadas se deslocam mais 


















lenb««eflt<fdo.qtiepeikulaxIws. A vrUidadr ^ 'H^ ih "' ! ' , '‘"" 1, '' ' 
por exempli»,a 298 K» i igtial a r ’' ’»' s ■ ;1 l MI hl 1 ‘‘ ‘ ! ' ' " 

(c) Mlsluras tie gases 

o ptpbleim q»e HC ' 
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Dfjfrni^ao de 
fr<r;ao malar 


[1-14] 


Quando n.u> I,a moleculas de ) prcscnleS, *, - 0; quando somcnlc 

presents,* = I.Segue-se,da ddini V ao dox,quo, independcniemcnu a uimj- -9 , 

misttira,.x+x,+ ...= I e que, portanto, a soma das pitssocs p,muiis t ■»,»• > 

(1.15) 

P.\ +/’k + ' ' ‘ + *ll + ‘" ) P=r 

Esta rdacao c verdadeira tanto para os gases reais como para os gases perfeitos. 

Quando todos gases sao perfeitos, a prossao partial coma defimda na Eq. 1.1a tam- 
bern e a pressao quo cada uni dos gases excrceria se etc ocupasse, sozinho, na mesma 
temperatura da mistura,o volume lota] da mislura. Esta ultima defijuqdo c o sigmfica- 
do original do termo‘pressao partial’, c a base da formulaic original da lei de Dalton: 

A prcssSooxercida por utna mislura do gases c a soma (.las pres sots quo cada 
uni doles excrceria se ocupasse, soxinho, lodo o recipient. 

Atnalitiente, embora a relaipio outre a pressao partial (como ddinida na Eq. 1.13) e a 
pressao total (como dada pda Eq, 1.15) seja verdadeira para todos os gases, a identifi- 
catrao da pressao partial como a pressao que o proprio gas excrceria e valida somente 
para uni gas pcrfeilo. 



Exempto 1.3 CAtculo de pressoes parciais 


A composi(,ao do ar seco em porcentagem ponderal (isto e, cm niassa), ao nivel do 
niar, e aproximadamente 75,5% de N,; 23,2% de O,; e 1,3% de Ar. Qual e a pressao 
partial de cada componcnte quando a pressao total e igual a 1,20 atm? 

Metodo Esperantos que as especies qufmicas com frames molares grandes tenham, 
proportional me nte, pressoes parciais tambem grandes. As pressoes parciais sao defi- 
nidas pda lsq, 1,13. Para usar essa equaijao, precisamos das trncoes molares dos tom - 
ponentes. Para calcular as frames molares, que sao definidas pela Eq. 1.14, usamos 
o fato de que o numero de nwls de J, de massa molar M p numa amostra de massa 
"V s M i = niJMy As frames molares sao independentes da massa total da amostra.de 
modo que esta podc ser escolhida como 100 g(esta escolha fax. coni que a conversao 

a parlir da porcentagem ponderal seja mais facil), Assim, a massa de N presente e 
75,5% de 100 g, ou seja, 75,5 g. 


Resposta As quant idades de cada tipo de molecula presentes em 100 g de ar, em que 
as massas de N,, O, e Ar sao 75,5 g, 23,2 g e 1,3 g, respectivamente, sao 


”(N 2 ) 

«( 0 2 ) 


75,5 g 75,5 

28,02 g mol -1 28,02 

23,2 g 23,2 

32,00 g mol" 1 32,00 m ° 


n(Ar)=- —2 --=_t_ mo | 

39,95 g mol-‘ 39,95 

O calculo dessas tres quantidades fornece 2,69 mol, 0,725 mol e 0,033 mol, respecti¬ 
vamente, para um total de 3,45 mol. As fracocs molares sao obtidas dividindo-se cada 
























AS PRO PR IT. I )M > f ■. S DOS f,ASf S 


7 ’> 


hum das quuiMkluiles imteriores poi h I muoI. A as pivssues pnrdais sao enlao 

oblkkis multipikundo so a fru^io mol,if pela presvio tola! (1,20 aim): 

N h O, Ai 

\ u^\o molar: 0,7*0 0,210 0,00% 

IHossao paioial aim: 0,036 0,252 0,012 

Xao lot iuvessui to udmitii que os gases a am perfeitos; as pivssocs parciafs san delimdas 
vosno p, \ p para qualquer lipo de pas, 


f Xarcicio proposfo T4 Quaiulo sc leva cm vonia a pro-en^i do dioxklo tie uirhono, 
t> pouentageus poiulevais sao 75,32 (N73,13 (O.h 1N8 (Ar) e (MM 6 K O ). Qua is 
sao as pressoes pavciais quando a pressao total e tie 03)00 almf |0 n /(J3 n 0,1 80,0,008 I, 
0,00027 atm] 


f hi RAC TO NAS Cti-NCl AS A A IBfENTAlS 

H O As Ids dos gases e o tempo (as condigdes meteorotogicas) 

\ tnaiot amostra de pas a quo tenuis acesso e a atmoslora, uma mist lira de puses usia 
composiqao e apivseiUada na tabela 1,3. A composi^'fio e manlitla razoaveltucnte eons- 
taute pela dilusdo eeomw^ao tvenlos, particularmcnie as luvbulencuis locals,. denomi- 
nadas rcJernoitiho*)* mas a pres sao e a tempera lura da atmoslera variam com a altitude 
e as condicoes loeais, pameularmeiiie na tioposfera (a Vsteta da mudamja ), a camuda 

que se estende ate uma altitude sic coil a de 1 1 km. 

Na Impost era, a teniperatura media e tie 15 3.. ao navel lIo mar, caindo paia —37 C no 
topo da tropopausa,a 11 km de altura. Hsta variuqao setorna muito menus prommeiada 
quando c\prc»u na c sea la Kelvin, indo de 288 K para 216 K, uma media de 268 K. Ad- 
mitindo-se que a teniperatura tern esle valor medio ao longo de toda a Iroposfera ate a 
tropopausa, entdo a pressao muda com a altitude h de acordo com a formula barometrica 

p “ p $ ■ J1 i, l ■ 1 ( 

cm que /y e a pressao ao mvvi do mar e H e uma constant^ aproximadamente igual a 
8 km. Mais espeeifieamente, H RT/M& cm que M c a massa molar media do ar e T e 
a temperatura* Hsta formula rep resent a o resultado da competi^ao entre a energia po¬ 
tential das moleeukis no campo gravitacional da Terra e os efeitos da agitato causados 
pelo movimento termieo; ela e obttda com base na distribui^lo de Boltzmann (Se^ao 
r ?aI. A formula barometrica aiusta-se muito hem a distribuiqao de pressao observada, 
mesmo para regiees bem aeima da iroposfera (veja a Pig. 1.10). Uma consequenda des- 
sa expressao e o la to cle a pressao e a massa especifka do ar cairem a metade dos sens 
valores ao mvel do mar em h = H In 2, ou 6 km. 

As \ ariaedes loeais da pressao, teniperatura e composi^lo da troposfem se manifestam 
conm o'tempo 1 . Uma pequena regiaode ar e denominada panda. Notemos inicialmente 
que uma pa recta de ar quente e menos densa que a niesnia parcels de ar frio, A medida 


Tabela 1,3 Composiguo do ar seco ao nivel do mar 


Componcnte 

Percent agem 


Em volume 

Em massa (Ponderal) 

NitrogcauxN 

78,0s 

75.53 

OxigetiiaO : 

20,95 

23,14 

Argon in, Ar 

0,93 

1,28 

Dioxiclo dc carbono, ('O, 

0,031 

0,047 

Hidrog^nio, H, 

5,0 X 10 1 

2,0 X 10 * 

Nedmo, Ne 

L8 X 10 1 

1,3 X 10 ' 

Hflkv He 

5.2 X IQ 4 

7,2 X 10 s 

Metano, CH^ 

2,0 X 10 •< 

1,1 X M) ^ 

Criptdnio, Kr 

U x 10 ^ 

3,2 X 10 J 

(Axido nltrkOv NO 

5,0 X J0 9 *■ 

1,7 X 10 * 

Xenon to, Xe 

S,7 X Ml * 

1,2 x 10 5 

CMnio, Op no wrio 

7,0 X 10 4 

1,2 X 10 s 

no tnvemo 

2,0 X 10 61 

3,3 X 10 ‘ 



Pres&ao, p 


Fig, i.io Varia^ao da pressao atmosferica 
com a altitude, como p red it a pela formula 
barometrica e como sugerida pela 
( US Standard Atmosphere 5 , que leva cm 
considerate a variapto da teniperatura 
com a altitude. 



Inter At ivi<iade Como o graft co que e 
visto na figura mudaria, se a varia^ao 
de teniperatura com a altitude fosse levada 
em conta? Fa^a urn grafico admitindo um 
decrescimo linear da teniperatura com a 
altitude. 
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Fig. 1,1 1 Uni tipicu map a nietcoroibgico. 
Neste caso, para o Atlantico Noe ip o 
adjacencies tin Hi de dc/cnibro de 2008, 


N 



S 


Fig. 1.12 O fluxo de ar {‘vciilo’) cm torno 
das regimes de alia e de baixa pressao nos 
hemisfcrios Norte e Sal. 


Cjtie uma parcel ft ascende, cla sc ex pa rule adiabatieamente fou seja, scut 1 i :• ■ ' 

para as suas vi/inhanpas), ficando mats fria, O ar frio pode absorver incnorcs o 
tracoes de vapor de agua que o ar quente, de forma que a uni id ado propit. ia a torn ap;ir> 
de ji uvens. Assim, ecus mi b I ados podem ser ass oci ados com o ar ascendent e ecus d ta¬ 
ros com o ar descendentc. 

O movimento do ar em altitudes niais elevadas pode levai a uma acimuila^ao cm 
a 1 gum as region e perda de mol ecu I as em outras regibes, G primeiro efeito result* na 
formapao de regibes de aha pressao (anticiclones) e o outro na Em mapao de legibes de 
baixa pressao (depressoes ou cidoncs). Nos mapas meteorologicoSjComo o most] ado ru 
Fig. I.! 1 s as linhas de pressao constitute ass i naiad as sao denominadas isobars. As regibes 
alougadas de alia e de baixa pressao sao chamadas de cristas e cflvcidos, lespecllvamente, 

Gradientes horizontais de pressao dao origem a unt lluxo de ar denominado vento 
(veja a Fig, 1. 12). Venlos vindos do node no hemisferio Norte e do sol no hemisEvrio Sul 
sao dcslocados na dlregao oeste quail do eles mi gram de uma regia o onde a lcrra esta 
girando lentamente (nos polos) para onde ela esta girando mats rapidamente (no cqua- 
dor). Os venlos se deslocam quase que paralelamente as isobaras, com pressao baixa a stia 
esquerda no hermsferio Norte e a sua direita no hemisferio Sul Na superficie da Jerra, 
onde a vdoridade dos ventos e mcnor, eles tendem a se deslocar perpcndicularmentc as 
isobaras, de alia para baixa pressao, Este movimento d i fere n dal result a, no hemisterio 
Norte, em urn fluxo de saida de ar cm capital no sentido horario, cm torno de uma faixa 
de alia pressao e em urn fluxo de entrada de ar cm espiral no sentido anti-horario, em 
torno de uma faixa de baixa pressao. 

O ar perdido nas regibes de aka pressao e restaur ado, assim que uin in fluxo de ar 
converge para aquela regiao e desce. Como ja vimos, o ar dcscendente esta assoc (ado a 
ecus limpos. O ar tambem se aquece ao deseer, pela compressao que sofre,de forma que 
as regibes de alt a pressao estao assoemdas a teinpcraturas alias na super tide. No inver- 
no, a superficie fria pode impedir a descida complcta do ar, o que resulta numa mversao 
de temperatura, com uma camada mais quente de ar acima de uma camada mats fria. 
Conduces geografkas tambem podem aprisionar o ar frio, como em Los Angeles, e os 
polnentes fotoquimicos conhecidos como (mistura de nevoeiro e fuinaqa) podem 
tambem ficar aprisionados sob a camada quente. 



Fig, 1.13 Variable da energia potencial de 
tiuas mol ecu las em fun^ao da distanda 
entre das. A energia potencial muito 
grande, positiva, a di Stan das muito 
pequenas, indica que as intera^bes entre as 
mol ecu las sao fertemente repulsivas nessas 
distancias. Nas distancias interniediarias, 
onde a energia potencial c negativa, as 
i n tc ra 0es at ra t i vas s a o do min a n tes. 

Em sepa ra y6es muito gra nd es (a d i rei Ea J, 
a energia potencial e nula c nao ha 
intera^ao entre as mol ecu las. 


Gases reais 

Os gases reais nao obedecem exatamentc a lei dos gases perfeitos, exceto no limite de 
p -”>• 0. Os desvios sao partiallarmente importantes nas pressoes elevadas e nas tempe¬ 
ra turns baixas, especial in cute q nan do o gas esta a ponto de se condensar mini liquid o. 


1,3 Intera^oes moleculares 


Pontos fundamentals (a) A extcnsiio dos desvios do comporlamento ideal e inlroduzida polo faior 
compressibilidade, (b) A equa^ao do virial e uma extensao empirica daequacao dos gases perfeitos 
que descreve o comportamcnto dos gases reais cm uma ampla faixa de condi^bes. (c) As isotermas 
de uin gas real levam ao conceilo de pressao de vapor e com portamento critico. (d) Um gib pode ser 
liqucfdto somemc pela aplica^ao <3e pressao se sua temperatura for igual o\\ menor que sua tem¬ 
per a l lira entiea. 


Os gases reais exibem desvios em rela^ao h lei dos gases perfeitos porque as moldculas 
in ter a gem entre si, Deve-se ter em mente que as formas repulsivas entre as moleculas 
contribuem para a ex pan sao e as formas alrativas para a compressao. 

As forcas repulsivas sao significative somemc quando as moleculas estao quase em 
eontato; sao intcracbes de curto alcance, mesmo numa escala medida em diametros mo- 
lecu la res (Fig, 1,13). Em virtude deserem intera^oes de curto alcance, as repuls 6cs sb se 
tomam sigiiificativas quando a sepnracao media entre as moleculas e pequena. Este e o 
caso cm pressao devada, quando um grande mini ere de moleculas ocupa um volume 
pequeno. For outro lado, as forcas intermoleculares a trad vas tern alcance relativamente 
grande e silo cfelivas cm distancias de varios diametros moleculares, Sao importantes 
quando as moleculas estao relativamente pimimas umas das outras, mas nao necessa- 
riamentese tocando (nas separates intermediArias na Fig. 1.13), As forqasatratlvas nao 
sao efetivas quando as moleculas estao muito separadas (hem a direita na Fig. 1.13). As 
formas intermoleculares tambem sao importantes quando a temperatura e tao baixa que 
as moleculas se movem com vdocldades medias sufidentemente pequenas para que uma 
pussa ser capturada por outra. 
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Em pressor baixas, qua n do a a most r a do gas ocupa um volume grande, as mol ecu I as 
estaOj na maior pane do tempo, tao afastadas umas das out ms, que as formas i n ter mole¬ 
cular es 11 a o exercem nun hum papel significative) e o gas cojuporta-.se como perfeito. Km 
pressoes moderadas, quando a distanda media do separate entre as molecukis e somente 
de al guns poueos diametros mol ecu la res, as formas atrativas dominam as fort as repulsi¬ 
vas. Neste caso, espera-se que o gas seja mais compressive! que um gas perfeito, pois as 
forcas contribuem para a aproxiimupio das moleculas. Km pres sees devadas, quando as 
moleculas estao, em media, muito proximas umas das outras, as forcas repulsivas do- 
mina: espera-se que o gas seja menos compressive! que um gas perfeito, pois, agora, as 
Formas ajudam as moleculas a se separarem* 


(a) Ofatorde compressibilidade 

O fator de compressibilidade, Z, de um gas e a razao entre o volume molar do gas, 
V ni - Vfn, e o volume molar de um gas perfeito, V* nt Jias mesmas pressao e temperatura: 


Como o volume molar de um gas perfeito e igual a /£77p, uma expressao equivalents e 
Z = pV /RT t que pode ser escrita como 

pV :u ^RTZ (1.18) 

Como, para um gas perfeito, Z = 1 cm quaisquer con didoes, o desvio de Z em re la 910 a 
I e uma medida do a fa stamen to do gas cm rela^ao ao comportamento ideal. 

A Fig. 1.14 mostra alguns valores experimentais de Z. Em pressdes muito baixas, to- 
dos os gases tem Z — 1 e comportam-se quase como perfeitos. Em pressdes devadas, 
todos os gases tem Z > 1 , indicando que eles tem urn volume molar maior do que um 
gas perfeito. As forcas repulsivas sao dominantes. Em pressdes intermediarias, a maioria 
dos gases tem Z < l , indicando que as formas atrativas estao reduzindo o volume molar 
em comparagio com 0 de um gas perfeito. 


Definigaodo fator de 
compressibilidade 


(b) Coeficientes do virial 


A lag. 1.15 mostra algumas isotermas experimentais do dibxido de carbono, Em volumes 
mol a res gran des e temperaturas elevadas, as isotermas dos gases rea is pouco diferem das 
isotermas do gas perfeito. As pequenas diferen^as sugerem que a lei dos gases perfeitos 
sej a, de fa to, o primeiro termo de uma expressao do tipo 

pV m = RT( l + B'p + Cp l + ■ ■ ■) (1.19a) 


Esta expressao e um exemplode um proccdimento comum em fisico-quumca, em que 
uma expressao simples, considers da como uma boa primeira aproximagao (no caso t a 


expressao pV ~ nRT )> e usada como o primeiro termo de uma serie de potenciasde uma 
variavel (no case, p). Outra expan sao em serie, mais con veil iente em varias a plicate es, e 


{ 


pV m ^RT 


1 + 


B 


V. 


+ 


m 


V 2 

in 


+ 


Equagao de estado 
do virial 


(1.19b) 


Kssas duas expressoes anterlores sao versdes da equa^ao de estado do virial . 1 ("ompa- 
rand 0 com a Eq. 1J 8 , vemos que o termo entre parenteses nil Eq. 1.19b e stmplesmente 
o fator de compressibilidade, Z. 

Qs coeficientes B> C ,..., que variam em furujao da temperatura, sao os coeficientes 
do virial (segundo, terceiro, etc,) (Tabela 1.4); 0 primeiro coeficiente do virial e 1. O 
terceiro coeficiente do virial, C, e, em geral, menos import ante que o segundo, B, pois, 
normal mente, se tem que C/Vf n « B/V iyr Os valores dos coeficientes do virial de um gas 
sao determ in ados pela medicao de seu fator de compressibilidade. 

Um as pec to importante £ que, embora a equa^ao de estado de um gas real possa coin- 
cidir com a de um gas perfeito quando p —* 0 , nem todas as suas propriedades ueccssa- 
riamente coincident com as de um gas perfeito neste liniite.. Por exemplo, analisemos 0 
valor de dZ/dp, o coeficiente angular das curvas no giafico do fator de compressibilidade 


1 Este no me vem da pa lavra latina paw forai (virial- do lat, vires). Qs coeficientes sao algumas vezes repre 
senlados por ... 



Fcg. 1 A A Varia^ao do fa lor de 
compressibilidade, Z, para di versos gases, 
em fiincao da pressao a 0 °C. Para um 
gas perfeito, Z - l em todas as pressoes. 
Observe que, embora as curvas tendam 
para I quando p ■■ > 0, as suas indina^ocs 
(os sens coeficientes angulares) sao 
dife rentes. 



VZfdtrE mol l ) 


Fig, 1.15 Isotermas do didxido de carbono 
obtidas cxperimentalmcntc em vdrias 
temperaturas. A ‘isoterma eritica’, 
isoterma na temperatura critica, esta a 
31,04°C O ponto critico csta assinakdo 
por um asterisco. 
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CAPiTULO 1 


* 


Ta b e I a 1.4 * S egu n d o coe ii c t en re d< ? 
virid, tf/(cnp moM) 



Temp era to ra 


273 K 

600 K 

Ar 

“21,7 

1 1,9 

CO, 

-142 

-12,4 

N. 

- 10,5 

>1,7 

Xe 

- 3 53,7 

-19,6 


Outn^ valores podem scr visto* lul l 'C 

£ ft Ft /< K, 



Fig, 1.16 O fa tor de aimpressihilidade, Z, 
se aproxima dc ] cm baixas pressoes, mas 
com diferentes cocfkicntcs align tares, 

Para am gas peri ei to, o codiciente angular 
e nulo, mas para um gas real o coe fact erne 
angular pode ter valores positives on 
negatives e pode variarcum a tem pc rat ura. 
Xa remperatura Boyle o coc fie i cute 
angular e nulo e o gas sc com porta como 
um gas perfeiio sobre um intervato dc 
conduces inaito maaor do que cm ouEras 
tempera tu ras. 


cm funqao da pressao. Para um gas perfeiio, dZ/dp - B .(($i $w k e| n tot 
mas para um gas real obtemos, a partir da hq. l.l'-Ja, 


dZ 

dp 


= }V + 2 pC/ + ■■'—> B* quail do p -> 0 


20a j 


Entrctanlo, B’ nao e necessariamente igual a zero e, portanto, <> p ,! “ 

curva de Z em fun?3o ck p nao sc aproxima, necessariamenle.de 0(o valor to. > ' >}«>"- 
ente ac, t-as perfcito), como pode ser visto na Fig. 1 .14. Como mo it as pm price >. do 


OS 

.! 1 lem 


d ente ao gas perfcito), como pode ser visto na Mg. t.H.uum —■ 
gases dependem das derivadas, as propriedades dos gases rcais nem sempre wwu. c 
com as do gasperfeito cm pressoes baixns. Kadodnio semelhante mostra M'"-' 


<1Z 


/ 


"i 


-> H 


P 

quanek 


r„ -> - 


. I JOb) 


V 


11 ’. 


Como os coeficientes do virial dependem da temperatura, pode saver imia lempe 
ratura cm que 7. -> 1 com o codkiente angular nulo em pressOes baixas ou vo uiries 
molares grandes (Fig. 1.16). Nessa temperatura, que e chamada a tempernlura lioyle, 

7 ' as propriedades do gas real coincident com as do gas perleito quando p > 0 . I e 
acordo com a Eq. 1.20b, o coeficiente angular de Z sera nulo quando p -> 0 sc ii ■■■- 0 ; 
portanto, podemos concluir que B = 0 na temperatura Boyle, Segue-se entao, da l.q. 

1 , 1 S, que pV m ~~ Hi] sobre uma faixa de pressoes mats ampla do que em qualqnet out i a 
temperatura,poisoprimeiro termoda equa^ao do virial,depoisdo l (isto e, do .umn 
B/VJ.e nulo e C/V 2 m cos termos maiores sao dcsprezivelmente pequenos. Para o helm, 
i K = 22,64 K; para o ar, V’ B = 346,8 K. A Tabela ! .5 mostra outros valores. 

(c) Condensate 

AnaKsemos agora o que ocorre quando com prim linos (redu/Jmos o volume de) uma 
a mostra de gas, inkialmente no esta do assinalado por A na Hg. 1,13, a uma tempera- 
tura consiante, pda aqao de um pistao* Mas vizinhanqas de A, a pressao do gas se elcva 
seguindo aproxi madam elite a lei de Doyle. Desvios grandes em relaqao a essa lei a pare- 
cent quando o volume atingc o ponto B. 

Em C (que corrcsponde a cerca de 60 atm para o didxido de carbono), desaparcce 
qualquer sent el ha 119 a com 0 com portamento do gas perfeito, pois abruptaniente o pis-- 
tao se destoea sent provocar nenhum aumento de pressao: esse com porta men tt> esta 
representado pelo segmento de rcta horizontal CDE. O exame do contcCido do vast) em 
que se faz a com pressao mostra que pouco a esquerda de C aparece uma got a de liqui- 
do e ha duas bases se pa rad as por uma front eira nit id a. Quando o volume diminui dc C 
passando por D ate E, a quantidade de liquido aiimenta. Nao ha resistencia adicional 
ao deslocamento do pistao> pois 0 gas se con densa em resposta a esse deslocamento. A 
pressao correspondente ao segmento de reta CDE, quando o liquido e o vapor estao 
presentes em equilibria e chamada de pressao de vapor do l iquido na temperatura da 
experience. 

Em E,a a mostra esta inteiramente liquefeita e o pistao esta en costa do na superficie do 
liquido. Para que haja reducao do volume do liquido, e necessai io cxercer pressao muito 
grande, como e indicado pela reta fortemente aseendente a esquerda de E. Mesmo uma 
pequena dimimu^ao de volume de E para F necessita de um grande aumento de pressao. 

(d) Constantes enticas 

A isoterma na temperatura i _ (304,19 Kou 31,04°C para o CO,) exerce um papel especial 
na teoria dos estados da materia. Numa isoterma pouco abaixo de T, o com portamento 
do gas e semelhante ao que ja descrevcmos: em uma certa pressao, ha condensaqao do 


Tabola 1.5* Constantes criticas dos gases 



p J atm 

V/(cm l mol ') 

T7K 

t 

Z 

t 

TJK 

Ai 

415,0 

75,3 

150,7 

0,292 

411,5 

CO, 

72,9 

94,0 

304,2 

0,274 

714,8 

He 

2,26 

57,S 

5,2 

0,305 

22,64 

0 2 

50,14 

78,0 

154,8 

0,308 

405,9 


Outros valores pixlem ser vision na Siyao dados. 
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gas e as fas cs liq u ida e gaso s a pod cm ser d isti ngu id as po r li m a fr o n t c 1 r a nit i d a. f. n t re - 
tanto, sc a compressao for fcita na propria temperatura 7'., nao aparcce a froiiteiia que 
sc par a as dii as fases, e os volumes, cm cada extremidade na parte horizontal da isoterm a, 
sc confundem em um linico ponto, o ponto critico do gas, A temperature, a press no e o 
volume molar no ponto critico sao chamados, respectivamente, dc temperatura critics, 
7'., pressao critica,p c , e volume molar critico, V, da substancia. As coordenadas /> , V 
c / sao as constants criticas da subst^ncia (Tabcla 1.5)* 

Na temperatura critica 7\ e acima dela, a amostra tem uma unica fuse que oeupa 
to do o volume do recipiente. Esta fase c, por definite, um gas. Hntao, a fase liquid a de 
uma substancia nao se forma acima da temperatura critica. A temperatura critic a do 
oxigenio significa, por exemplo, que e impossivel produzir oxigenio liquido somente poj 
compressao, caso a temperatura seja maior do que 155 K, Para liquefazer o oxigenio — 
is to e, para obter uma fase fluida que nao oeupa todo o volume do recipiente — e p red so 
in iei aim cute res friar o gas abaixo de 155 Ke depois entao comprimi-lo iso ter mica mon¬ 
te. A unica fase quo enche todo o volume do recipiente quando 7 > P pode ser muito 
mais densa do que normal men te se considers como caracteristica dos gases* Por isso, e 
preferivel chama-Ia de fluido siipercritico. 


1 4 A equapao de van der Waals 

Pontos fundamentals (a) A equacao dc van tkrWaals c um mo deles de equacao dc estado para um. 
gas real expresses em term os de dols parametros, um cor respond elite as atra^oes e out ro as repul soes 
moleculares* (b) A equacao de van der Waals descrcve as caractcristicas gerais corciportaiiiciittj 
dos gases reals, tncluindo o comp or Li men to critico. (c) As propriedades dos gases reals sao correla- 
ci on ad as exprirnindo-sc suas equates de estado em lermos de variaveis reduzidas. 


As equates de estado do virial so proporcionam mformaqoes objetivas sobre o gas 
quando se mserem os valores particulates dos coeficientcs. £ interessante ter uma equu- 
fao mais geral, e mb ora men os predsa, valida para todos os gases. Neste sen tide, vamos 
considerar a equacao de estado aproximada que loi proposta por j.D. van der Waals, em 
1873. Esta equacao e um excelente exemplo de uma express a o que pode ser obtida pela 
anal he cientffica de um problem a matematico complicado, mas fhicamente simples, ou 
seja, e um bom exemplo da f construqao de um modelol 


(a) A formulagao da equacao 

A equacao de van der Waals e 

nRT n 2 
p =- a —- 


Equaqaode 
van der Waals 


e a respectiva dedu^ao pode ser vista na justificativa adiante* Em terrnos do volume mo¬ 
lar V m = Vi n, a equacao e escrita frequent erne nte na forma 


RT _ 

V - h V 2 

y rn L 1 m 


(1.21b) 


As constantes a e b sao chamadas de coeficientes de van der Waals. Como pode ser de¬ 
preend i do da Justificative! a seguir, a re present a a intensidade das interaqoes atralivas, 
e h as interaedes reptilsivas entre as mol ecu) as. Eles sao caracteristicos c!c cada gas e in - 
depen dentes da temperatura (Tabela 1.6). Apesar de a e b nao serem propriedades mo- 
I ecu lares predsamenle de fin Idas, elcs se correlacionam com propriedades b sic as como 
temperatura critica, pressao de vapor e entalpia de vaporiza^ao, que refletem a inten¬ 
sidade das interaedes in ter mol ecu lares. Tambem podem-sc bn scar correlates onde as 
formas intermoleculares sao importantes. For exemplo, o poder de certos anestdsicos 
mostra uma correlacao no sentido de que uma maior atividade e observada com me- 
nores valores de a (Fig, El7). 


Justificativa 1.1 A equagao de estado de van der Waste 

As intercedes repulsivas cut re as moleculas do gas sao levadas cm conta admitindo-sc que 
das fazem com que as mol£cukis secomportcm como esferas pequenas, rigidas e impenc- 
traveis. O fato dc o volume das moleculas nao ser nulo implica que, em vez dc sc moverem 


Tabela 1.6* Coeficientes de van der 
Waals 



fj/(atm dm* moD) 

fc/( 10 _ - dm J mol -1 ) 

Ar 

1,337 

3,20 

CO. 

3,610 

4,29 

He 

0,0341 

2,38 

Xc 

4,137 

5,16 


‘Outros valores podem vistos qj dc 
dados. 



Fig, 1.17 A corrcta^ao entre a elicicncia de 
um gtis como ancslcsico c o para metro a 
dc van der Waals. [Baseado em RJ. Wulf e 
R. M. Feat h c rsl one, A r testhesfohg)\ 18,97 
(1957).] A press ao isonarcotic a ^ a pres sao 
necess^ria para produzir o mesmo grau de 
anestesia. 
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era um volume V, elasestao restritasa uni volumemenor '■ «&>•i" : 

damentc. o volume total ocupado pelas prdprias morulas. Ku -n 4 n.v 
lei dos gases pcrfcitos,/» “ uRT/V, dcve ser subsliluida put 


IV 


ma¬ 
de: ;■( 


P = 


ttRT 

V - nh 


quando as rcpulsdes forem significative. A menor distinctenirvos ccturw. .1. , 

leculas.quesao consideradas esferas rigidas do rain re volume \ -i, - j- - - ' 


mu- 


o volume exdufcki c yft(2j') : ,ou y 

volume on 4 V" 


O volume excluido por molecule £ mhi.. I-- lLls t o 
N, 


mine ole v., . , demode que b ** - v 

A pressao do gds dcpcnde da frequencia das colisOcs com as parades e da t*»v' 
isao. A frequencia das colisdcs e a rcspectiva for«a sao redu/tdas pdas ore.,, a"-’'- as, 
quentuam com Lima intensidade proporcional a conccntta^ao mo ai.ti. 111 '- LL1 ..i na 

amostra do gas. Portnnto.como a frequencia c a for f a das colisdcs sS» reduz.daspdas for ( as 
atrativas.a pressaoc rcdu/ida propordonalmcnteao quadrado da concentia<;ao moiai. Se 
a reducao da pressao for cscrita como -flOt/V) 2 , cm que a 6 uma constants positive carac- 
tcrfstica de cada gS$j os efeitos combinados das formas repulsivas « an altvas sc expnmem 
pda equacao de cstado de van derWaals, representada pda Eq. 1.2 1. 

Ncsta fustificum, a cquatao de van dcr Wads foi dedndda com argumentos bastan- 
tc vagus sob re os volumes das moleculas e os deiios de formas mici molccukiiev . pus- 
slvcl dcclu/i-la de outras maneiras, mas o mStodo adotado tem a vantagem dc most t ar 
como deduzir a forma de uma equacao a partir de ideias gerais. A deduct? lambem Lem 
a vantage m de man ter um significado impreciso para os cocfitientcs a c b: e muUo me- 
Ihor considcrados como parainelros empiricos do que como propriedades molcuuaics 
p re ci sa m e me de fi n i das. 


0,006 

G r 0G4 

0,002 
%) 

0 

-G r G02 

-0,004 

-0,006 

0 0,1 0,2 0,3 0,4 

X 

Fig.i ►IS Solut;ao grafiea da equacao cfibica 
para V no Exemplo t„4. 



Exemplo 1 A Estimativa do volume molar pda equagao de van der Waals 

Estime o volume molar do C0, 3 a 500 K e 100 atm, ad mi tin do que o gas se com porta 
como nm gas de van der Waals. 

Metodo Preci samos encontrar uma exp res sao para o volume molar resolve n do a 
equacao de van der Waals, Jap 1.12b. Para isso, multiplicamos am bos os lados da 
equacao por (V m - b) Vf ri , obtendo 


(V ri , - b)Vlp = RTVi - (V m - b)a 


Depois dividimos por p e juntamos os term os de mesma potencia, obtendo 


y 3 - 

m 


fr + 


RT 


\ 


\ 


Vi + 


f \ 

a 


\ r } 




bin bora as raizes de uma equacao do terceiro grau possam ser expressas cm forma 
fcchada (anal i ti cam ente), as formulas sao bast ante complicates. A me nos que as 
sol u^des analiticas sc jam essentials, e mais convenieme resolver numeric am ente a 


equacao usando pro gramas comerciais. Calculadoras graficas tambem podem ser 
uteis para ajudar na identificacao da raiz aceitavel 


Resposta De acordo com a labels 1 . 6 , a = 3,610 dm ft atm mol-- e b = 4,29 x 10" 2 dm- 
mob’ 1 . Nas conduces mencionadas, RT/p = 0,410 dm 5 mol" 3 . Entao os coeficientes 
da equaqao para V m sao 

b + RTIp = 0,453 dm 3 mob 1 
{ 7 /p“ 3,61 X 10 _a (dm 1 mol -3 ) 2 
ab/p= 1,55 X 1 fi"* (dm 3 mol” 1 ) 3 

Portanto, fazendo x = V m /(moh 1 ), a equaqao a resolver e 
0 t 453jc 2 + (3,61 X [0~ 2 )x~ (1,55 X 10 J ) = 0 


A raiz aceitavel e x - 0,366 (Pig. MB), o que significa que V nl ^ 0,366 dm 3 mol -1 . 


Para um gas perfeito nas mesmas condi^oes, o volume molar e de 0,410 dm 3 mol b 


Exercicio proposto 1.5 Calcule o volume molar do argdnio, a 100°C e 100 atm, na 
hipotese de o gas ser um gas de van dcr Waals. [0,298 dm 3 mol' 1 ] 
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Tabela 1.7 Algumas equates de cst«uto 


Gas perloito 


l2jUi)ipU> 


RT 


r- T 


tii 


Forma reclu/ulsr 


Consumes crilkjis; 


V 


T 


\ an der Waal;. 


Be? 11 helot 


DieteiiL i 


P = 


p = 


RT a 

ST \ 

rf 


3b 

frrr 


- 1 0 

27b' 

27 bR 

RT a 

87; 3 

r, — , -——— — — —»—- 

] 

(laR 

i i 

3b 

2 

f 2a "1 

V m -« tt* 

3V t -i TV; 

\2 

& i 

3 

. 3bFi ) 

iUT 

c'TjT w '' 

u 


■j t, 

a 

V - b 

EH. 

P 

2Y t - 1 

4.e * 1 2 3 

ir 

j-i? 

4 bR 


i/i 


Vi rid 


RT I BiT) C{T) 

-1 + - -l-+ 

\ V 


U1 


m 


’ Variavcis mtu/iiias us tan dd in idas ria Six,ui 1.4e. 


(b) As caractensticas da equacao 

Vamos agora examinar a exatiduo com que a equa^ao do van dor Waals l rad viz o corn- 
portamento dos gases reals, Sena Lima posicao muito otimista a do osperar que Lima 
linica e simples expressao fosse a verdadeira equacao de estado do Locks as substancias 
gasosas. Nos trabalhos de grande exatidao envolvendo gases, e indispensavel lancar mao 
da equacao do virial, usar va lores tab dados dos coefieicnies em varias tempera turns e 
analisar numerieamente os sistemas, A vantagem da equacao de van der Waals, no en¬ 
tente, e ser analitica (isto e, ser expressa simbolicamente) c possibilitar a obtent;no de 
algumas conclusoes gerais sobre o com portamento dos gases reals, Quando a equacao 
falha, Eemos que usar outra equacao deestado que tenha side proposta (algumas estao 
lisLadas na Tabela 1.7), inventor Lima nova ou volt a r para a equacao do virial. 

Com esta coiisideracao geral, podemos analisar a fidedignidade da equacao compa¬ 
ra n do as suas iso term as com as isotermas ex peri mentals vistas na Fig. 1.15. As Figs.-1.19 
e UO most ram algumas isotermas calculadas. Exceto quanto as oscilagoes abaixo da 
tempera tu ra cr it lea, as isoiermas de van der Waals sac b as tame parecidas com as expe- 
rimentais. As oscila^des, as ondula^oes de van der Waals, sao irreais, pois sugerem que, 
sob cert as cond redes, o aumento de press a o provoca aumento de volume. For is.so, das 
sao substituidas por segmentos de ret a horizontals, tra^ados de modo que as areas sub¬ 
lend idas sobre e sob as retas sejam iguais. Esie provedimemo e chamado eonstru^fm de 
Maxwell (3j. Os coeficientes de van der Waals, conic os da Tabela 1.6, por exemplo, sao 
determinados pelo ajuste das curvas calculadas as curvas expei imentais. 

As principals caractensticas da equacao de van der Waals podem ser resum idas como 
segue. 

(1) Nas tempe rat mas dev ad as e nos volumes moiaresgrandes, oblem-se as isotermas 
do gas perfdto. 

Quando a temperatura e alta, RT pode ser laogrande que a primeira parcela no segundo 
membro da Eq. 1.21 b e muito maior do que a segunda parcela. Alem disso, se o volume 
molar lor grande (isto c, se V m » 6), o denominador da primeira parcela e VQ- h ~ IQ. 
Nessas condicoes, a equacao se reduz a equacao do gas perfeito, p = RTIV m , 

(2) Os Hquidos e os gases co ex is tern quando os efeitos de coesao e os de dispersao 
estao equiltbrados. 

As ondulaqoes de van der Waals ocorrem quando os dois tci inos da Eq. 1.2lb tem va- 
lores semelbantes. () primeiro termo provem da energia cinetica das moleculas e das 
intera^oes repulsivas moleculares; o segundo representa o efeito das intenicoesatrativas. 

(3) As constontcs crittcas estao reladonadas cum os coeficientes de van der Waals. 

Quando T < T, as isotermas calculadas de van der Waals oscilam e cada Lima delas passa 
por uni mini mo seguklo por uni maximo, Esses pontos extremes convergem quando 
T T e coincidcrn em T- T; no ponto critico, a curva tem uma inflexao com tangente 



Fig. 1.19 Supedkie dos esta dos possivds 
per mitides pda equacao de van der Waals. 
Compare csta superficie com a que e 
most rad a na Fig. 1.8, 
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'-i 

(5 

■g 

□ 

■a 

4i 

i_ 

Q 

ifl 

ifl 

CJ 


0,5 


j[i\\ nil,. 

1 \ \ \\\r 

\ WW 


0 


0,1 



Volume reduzido, VJV. 


Fig. 1.20 Isotermas de van der Waals em 
divcrsos valore* tie T/T. Compare «U»s 
curvus com as da Fig. 1.15. As ondula^oes 
de van dvr Waals sao normalmente 
subsEituidas por scgmentos retiiineos 
hofizoiitais, A iso term a critica c a isoterma 
para 77 T - I. 

Inter Alt v Ida de Gikule o volume 
molar do doro gasoso com base na 
eqiui^ao de csuuio de van der Waals, 
a 250 K e 150 kPa, c calcule a difernupi 
perccntoal cm relaeao ao valor previsio pel a 
c qua fat; do gas per fed to. 



MtemuAm I )as AM«»«««#*a.rvas.sabe-sequc Lima mftem. 

Z Z . ■"" 

IS MSrnm Mmm mm m * - • 

dp RI 


2d 


r + 


dV 


m 




m 


d j p 


2 RT 


6 a 


- 0 


4v$ iv^t¥ K 


p a par dr de V e 7'.) sao 


r - 3’b 




? ’' 27 : V 


v;=- 


8l! 

27Rii 


( 1 . 22 : 


Estas relates fomecem uma rota altcrnativa para a determinate) de a e b a partir dot 
valores das constantcs criticas. Etas podem ser testadas observando-se quo « a 01 t c 
compressibilidade no ponto critico, Z. : e previsto set igua! a 


Z = 




0.23} 


RT C 8 


para qualquer gas, sogundo a equafao de van der Waals. A Jabela 1.5 mosini quo, embo- 
ra Z < 3/8 = 0,375, de c aproximadamente constant? (e igual a 0 S 3) para qualquer gas 
e que a disc rep and a e razoavedm elite pequena. 

(c) O principle dos estados correspondentes 

Uma important? tccnica geral cm cienria para comparer as propriedades de objetos e 
usar escalas rclativas de grandezas com base numa grandeza seme!ban te que ten ha um 
carater fundamental. Vimos que as constantcs criticas sao propriedades caracteristicas 
tie cada gas, de modo que talvez se possani estabelecer escalas usando-as como unidadcs 
de medida. Sao introduzidas, por tan to, a partir dessa ideia, as coordenadas reduzidas 
adiiiiensionais de um gas, dividindo-se a coordenada do gas pel a constant? critica cor¬ 
respond ente: 


V 

r V... 


Pr u t> - 

1\ T t 


Defmigao dc 
coordenada reduzida 


(1.24! 


Sea press a o reduzida de urn gas e fornccida, a sua press ao pode ser facilmeiite calculada 
pel a rela0o p = p r p^ e rdacoes sc m cl hantes sao usadas para o cakulo do volume c da 
te m p er a t u r a, Va n der \ Va als, q u e p i o p 6 s pel a p r i mci r a vez estop r o ced i m en t o, es pe rava 
que os gases confinados no mesmo volume reduzido, V, na mesma temperatura redu- 
zida, T t tivessem a mesma pressao reduzida, p T . Em grande parte, esta expectativa se 
con fir mou (Fig, 1,21). A figura mostia a dependencia do fa tor de compressibilidade em 
rdaciio a pressao reduzida f em varias temperat uras reduzidas, para divcrsos gases. O exito 
do procedimento e perfeitamonte claro: compare este grafico com o da Fig, 1.14, onde 
e feito o grafico dos mesmos dados sem o uso das variavds reduzidas. A observaqao de 
que gases reals diferentes em estados com o mesmo volume reduzido e na mesma tem¬ 
peratura reduzida tern a mesma pressao reduzida c chamada de principio dos estados 
corrcspondentes. O principio dos estados con espondentes e somentc uma aproxima^ao. 
1-ie c me Ih or para gases com moleculas esfericas. Kle falha, e as vezes muito, q nan do as 
mol ecu las do gas nao sao csfericas ou sao po lares, 

A equate de van der Waals lanca a 1 gum a iuz sob re o principio dos estados corrcsp on- 
dentes. Inicialmentc, exprimi mos a Eq, L21bem termosdas va navels reduzidas, obtendo 


RTJ 


PrPc = ~ 


r i. 


a 


v; v - b v;v : 


Kntao, exp ress am os as constantes criticas em ternios dos coefkiemes d e b usando a Eq. 
1 . 22 : 


"Pr 


Sal'. 


(I 


27 lr 27b(3bV r -b) 9b 1 V; 

que pode ser reescrita na forma 
8T r 3 

p =-'- — 

3V r — 1 V] 


(1.25) 
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Esui equagao tern a mesma forma que a equagao original* mas os coefidcnte's a e 6, que 
sao diferentcs dc gas para gas, dcsaparecerani da exprcssao. Segue que, sc as iso ter mas 
lorem re presen tad as cm term os das variaveis reduzidas (como na real Made fizemos na 
Fig, L^Ojsemjporem, mencionareste fato), asmesmascurvassao obtidas,quaisquerque 
sejam os gases. E este, exatametitc, o conteiido do prindpio dos estados cor respond elites, 
de mo do que a equagao de van der Waals e com pat.Eve I com cste prindpio. 

Atribuir miiita importaneia a esie exito e urn engano, pois outras equates de esia- 
do tarn hem sao compativeis com o prindpio {Tab el a 1.7). Na realidade, 1 1 id o de que 
necessi tamos sao do is para metros cxercendo os p ape is de a e b para que um a equagao 
possa ser sempre tra ns forma da numa equacao na forma red uz id a. A observagao de que 
os gases reals obedecem aproximadamente ao prindpio e equlvalentc a afirmagao de 
que as intcracdes atrativa e repulsiva podem ser aproximadas, cada uma ciclas, cm ter- 
mos de um linico para metro. A importaneia do prindpio dos estados corresp on dentes 
nan reside, portanto, na sua interpretacao teorica, mas na maneim que proporciona de 
coordenar, num unico diagrama (por cxempio, a Fig. 1.21 no lugarda Fig. 1.14), as pro- 
priedades de diversos gases. 



Prtjssao reduzicla, pfp t 


Fig. 1.21 Grafico do fator de 
compressibilidade de qua tra gases 
rep resell ta do usandose coordenadas 
reduzidas. As curvas estao assinaladas com 
a temperature reduzida T r - 777\ 

O uso de coordenadas reduzidas faz com 
que as curvas individuals de cada gas sejam 
re a n i da s n u m a li n ica c u rva. 

Inter At ividade Exists um con junto 
dc con didoes cm que o fator 
de co m press i hi lid ado de um gas de 
van der Waals passe por um mini mo? 

Sc isso ocorrer, como a local izagao c o 
valor mmimo de Z dependem dos 
coefirientes a e hi 



Lista das equagoes importantes 



Pro pried a de 

Equagao 

Comentario 

Equagao dc estado 

Lei do gas perfdto 

Relagao entre as escalas de temperature 

Press ao parcial 

Equagao dc estado do virial 

Equagao de estado dc van der Waals 

/=/('-•. v,D 

p\’=nRT 

r/K= ore +27j,i5 

f,-%P 

P v m *xi$+Bfv m +avj+-) 

p = nRTI(V — nl >) - afrivy 

Valida para os gases rcais no iimile de p —+ 0 

273,15 £ 0 valor exato da eseala de temporal ora 

Valida para to dos os gases 

b\ Cdependem da temperature 

a parameiriza as atregocs; b parametrize as repulsOes 

Para uma listagem das rdagoes elitre as equagues principals, veja a Scgtio de Diagramas da fiegac 

> de In lb]'mu goes Gerais. 

Questoes teoricas 




1.1 F.xplique como a equagao de estado do gEis perfdto podc ser obtida pda 
combi nag ito da lei dc Boyle, da lei de Charles c do prindpio de Avogadro. 

1.2 Explique o termo"prcssao parcial 11 e explique por que a lei de Dalton c 
uma lei limitCn 

U3 Explique como o fator de comp res sibil id a de varia com a pressao c com a 
temperature, Descreva como, atravG do fator dc compressibilidade, podemos 
ter in formates sob re as interagoes in ter mol ecu! a res nos gases reais. 


1.4 Quill e o significado das constants crilieas? 

1.5 Descreva a formulagito da equagSo de van der Waals e sugira uma 
demonsimgao que conduza a outre equagao dc estado presente na Tabela 1.7. 

1.6 Explique como a equagao de van der Waals leva em conta o 
com portamento aitico. 
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Exercicios 



1-1(s) (a) Soria povdvd que uniii amostra de 131 g tie xenon in gasoso, mini 
vast) dc volume igual a I ,0 dm*, exerce^v \mr>\ pressao do 20 atm,, a 25'C h sc 0 
sou comportamento fosse dc um gas perfeito? Em ease negativo, que pressao 
cle exerceria? (b) Que pressao o xenbnio cxereeria sc ele fosse mn gas tic van 
tier Waals? 

1.1(b) (.a) Seria possivcl que tima amostra tie 25 g de argpado gasoso, num vaso 
tie volume igual a 1,5 dm\ exerccsse uma pressao de 2,0 bar, a 30°C, sc o sen 
•comportamento fosse de tint gas perfeito? Em cast) negativo, que pressao ele 
cxereeria? (b) Que pressao ter La o argonio se ele fosse mn gas de van der Waals? 

1.2(a) Um gas perfeito sofre uma compressao isotermica que redox de 2,20 
dm 1 o sen volume. A pressao final do gas c 5,04 bar e o volume final £ 4,65 
dm- 1 . Calcule a pressao inicial do gas em (a) bar e (b) atm. 

1,2(b) Um gi,iy perfeito sofre uma compressao isofennica que reduz dc 1 .SO 
dm 1 o scu volume. A pressao final do gas. e 1,97 bar e o volume final e 2,H dm '. 
Calcule a pressao initial do gas cm (a) bar e (b> Torr, 

1,3{a) Um pneu de automovel foi eheio ate a pressao de 24 lb in • 11,00 atm ~ 
14,7 lb iir : ) num dia de inverno cm que o temperatura era de Qua! sera 

a press jo no pneu num dia em que a tempera tura estiva' em 35~G, na hipotese 
de nao haver fuga do ar e de a volume ser eonstante? Que complicates tlcvem 
set' levadas cm conla na pratica? 

1.3(b) Uma amostra de htdrogenio gasoso tern a pressao de 125 kPa na 
lempeTaturn de 23° C. Quid a pressao do gas na tempera tura tie 11 J C? 

1,4(a) Uma amostra de 255 mg de uednio ocuptt 3,00 dm" a 122 K, Use aid 
do gas perfeito para ealeular a pressao do gas. 

1,4{b) Para o aquechuento tie uma casa sao eonsumidos 4,00 X E 0 m 3 tie gas 
natural per ano. Admit a que o gas seja o met a no, CM., e que dc sc com pot te^ 
como um gits perfeito nas eon didoes deste pro bl emu, que sao 1,00 atm c 20 C. 
Qual a massa tie gas consumida? 

1.5(a) G volume inter no de um sino de mergulho, no conves de uma 
embarcagao,e de 3 > P nP. Qual o volume ocupado pelo lu, no si.no mergulhado, 
a uma profundidade de 50 m? Considers a massa csperifica media da agua do 
mar como 1,025 g cm" 3 e admits que a tempera tura seja igual if tempera turn 
na superficie. 

1.5(b) Que diferen^a de pressao deve haver enlrc as pontas de um canudinho 
de refresco, vertical, de 15 cm, para aspirar um liquido aquoso com a massa 
espcdfiea de 1,0 g cm" T 

1.6(a) Um in a no metro consiste em um tubo em forma de U contendo um 
liquido. Um lado e conectado ao dispositivo e o outro esta aberto para a 
atmosfera. A pressao dentro do dispositive e determ inada entao a partir da 
diferenga das alturas do liquido no tubo em U. Admita que o liquido seja 
a agua, que a pressao externa seja 770 Torr e que o lado aberto esteja 10,0 
cm mais baixo do que o lado conectado ao dispositive, Qual e a presto no 
dispositivo? (A massa especifica da agua a 25 ! C £ 0,997 07 g cm' 

1.6(b) Um manometro semclhante ao que foi descrito no Exerdcio 1,6a 
eontinha mercurio em vez dc agua. Admita que a pressao externa seja 760 
Torr e que o lado aberto esteja 10,0 cm mais alto do quo o Lado conectado ao 
dispositivo. Qual e a pressao no dispositivo? (A massa espcdfiea do mercuric a 
23 5 C e 13,55 g cm"-.) 

1.7(a) Numa experience para determinar um valor ex a to da constante dos 
gases perfeitos, R„ um e.studante aqueceu um vaso de 20,000 dni\ chcio com 
0,251 32 g de li£lio gasoso,a 50O°C, e mediu a pressao num mandmelro de 
agua, a 25°C, encontrando 206,402 cm dc agua, Calcule o valor de R a partir 
desses dados. (A massa especifica da dgun, a 25 IJ C, e 0,997 07 g cnr \ e a 
constrti^ao de um man6metro e descrita no Excrddo 1,6a.) 

1.7(b) Os segtiintes dados foram obtidos para o oxigenio a 273,15 K, A partir 
deles calcule o mdhor valor da const ante dos gases R e lambent o mclhor 
valor da massa molar do G r 


p/atm 

V /(dm - moT ! ) 


0,750 000 
29,8649 


0,500 000 
44,8090 


0,250 000 
89,6384 


1.8(a) A 500 C C c 93,2 kPa, a massa cspccEfica do vapor de enxufrc e 3,710 kg 
m~K Qual e a formula molecular do cnxofre ncssas conditjiies? 

1.8(b) A 100°G e 16,0 kPa, a massa espcdfiea do vapor de fdsforo 6 0,6388 kg 
ITT 5 , Qua! e a formula molecular do fbsforo ncssas con didoes? 

1.9(a) Calcule a massa de vapor de agua presente numa sala de 400 m\ com ar 
a 27°C, num dia em que a umidade relativa 6 60%, 

1.9(b) Calcule a massa de vapor de agua presente numa sata de 250 m\ com ar 
a 23 q G, num dia em que a umidade relative e 53%. 


. u,,ji T ,r ? f "(" o 1.146 kum '.Calcule 

1 10:fcil A massa especilica do ai> a 0,98/ bat . -■ ; _ , ■ ■ j 

l f . i j . _:tprifiAniri, r do oxisienio, aoinit mdo 

a Ira^ao molar c a pressao parcial do nitiogtn .A 

(a > que o at e const it uido exclusivamente por esses dots g^es ■ l 
contem tambem 3,0% molar tie Ar. 

.■l.mJ . nnr i?o m tj de met a no, 175 mg de 

1.10(b) Uma muauragasma ‘A” 1 ., 1 .f7 r ci il dfnc6oio.a 300 K.e fi.fi/ kVa. 
arnAnio e 225 me dc ncomo, A pressao partial • 

Calcule (a) o volume da mislura o (W a pressao toui da ni.smra. 

1.11(a) A massa cspccifica de um composlo gasoso e 1,23 kgm'\a330Kc 
20 kl’a. Qual a m.iss.i molar do composio; 

1 . 11 (b) Nomac^perifioeiapara*dc^ r ™^^’ 

^15^ “a IwH ra^lo ^ rfcit0 d “ d ° U ” 

33,3 mg. Qual c a massa molar do gas? 

1 . 12 (a) A massa espcdfiea do ar a -85°C e 1,877 g dnr \ a Q°C c l .29-1 g din ’ 

,, ido^ceO 946 a dm - '. A partir desses dados, e admitmt a e|ue o aru >ei eu 
t id % Charks, determine mn valor para o aero absolute de tempmtur, em 

gnius Celsius, 

1 12(b) Umaamostradcccrto gas (cm o volume de20,00 dm 1 ,a TCe 
1 000 arm. O srdfko dos dados experimcntais do volume desUi amoslra contra 
a temperatura Celsius,41, a pressao p constat.to, t uma reta com o eochcentc 
angular igual a 0,0741 dm 1 (“C)' 1 . listime, a partir exclusivamente desses dados 
(sem usar a lei dos gases perfeitos), o aero absoluto de temperature em grans 

Celsius, 

1 13 (a) Calcule a pressao exercitla pur 1,0 mol dc C z H. ftl comportaiula-se 
como (a) um gas perfeito, (b) um gas de van der NVaals quimdo confmado 

nas seguintes condi^Oes: (i) a 273,15 K cm 22,414 dm , (n) a cm 

100 cm- 1 . Use os dados da Tabek 1.6. 

1 . 13 (b) Calcule a pressao exercidu por 1,0 mol dc 11,S, comportimdo-sc como 
(a) um g&s perfeito, (b) um gds dc van der VVaals, qurtndo esta confmado uas 
sceulntes condicSesr (i) a 273,15 K em 22,414 dmk (ii) a 500 K em 150 cm '. 


1.14(a) F.xpresse os para metros de van tier Wads a - 0,751 atm dm ( ' mol ■ e 
1) = 0,0226 din' mol -1 cm unidades bdsicas do SI. 

1.14(b) Expresse os para metros de van tier Waals a - 1,32 atm dm n mol - c 
b = 0,0436 dm- mol" 1 em unidades basicas do SL 

1.15(a) Um gas a 250 K e 15 atm tern volume molar 12% men or do que o 
calculado pda lei dos gases perfeitos. Calcule (a) o fetor do comprcsdhilidade 
nestas con didoes e (b) o volume molar do ids. Que formas silo dominances no 
gas, as atrativas ou as repulsivas? 

1.15(b) Um gas a 350 K e 12 atm tem o volume molar 12% maior do que o 
ca leu lado pda lei dos gases perfeitos, Calcule (a) o fator de compress ibilidade 
nestas conduces e (b) o volume molar do gas, Que formas sao dominantes no 
gas, as atrativas ou as repulsivas? 


1.16(a) Hum processo industrial, o nitrogenio e aquecido a 500 K num vaso 
de volume constante igual a 1,000 nv\ O gds entra iio vaso a 300 Ke 100 atm. 

A massa do gas e 92,4 kg. Use a equa^ao de van, der Waals para determinar 
a pressao aproxunado do gas na temperature de opera^ao de 500 K, Para o 
nitrogenio, ci = 1,352 dm 4 atm mol ’ e h - 0,0387 dm' mol K 

1.16(b) Os cilindros de gas com prim ido sao clieios > nos casos com u ns, at£ rt 
pressao de 200 bar, Qual scria o volume molar do oxigenio, nesta pressao e a 
25°C, com base na equa^ao (a) dos gases perfeitos c (b) de van der Waals? Para 
o oxigenio, a - 1,364 dm 6 atm mol -2 e b = 3,19 X 10 2 din 3 mol -1 . 

1.17(a) Admita que 10^0 mol de C 2 H t (g) estejam confinados num vaso de 
4,360 dm 3 , a 27°C;. list Erne a pressao do etano com (a) a eqiut^ao dos gases 
perfeitos c (b) com a equa^ao de van der Waals. Com o result a do do edlculo, 
estime o fator de coinpressibilidade. Para o etano, = 5,507 dm* atm mol" 2 e 
h - 0,0651 dm 3 mol" 1 . 

1.17(b) A 300 K e 20 atm, o fetor de compressibilidade de um gds 6 0,86. 
Calcule (a) o volume ocupado por 8,2 mmol do gds nessas condi^oes e 
(b) o valor aproximado do segundo coeficiente do virial ft & 300 K. 

1.18(a) Um vaso de 22,4 dm 3 cont£m 2,0 mol de H, e 1,0 mol de N lS a 
273,15 K. Calcule (a) as fra^ocs molares de cada componente da mis tura, 

(b) as respectivas pressocs pardais e (c) a pressao total no \ r aso, 

1.18(b) Um vaso de 22,4 dm 3 con tem Ip mol de H, c 2,5 mol de N JT a 
273,15 K. Calcule (a) as fra^Ges mol a res de cada componente da mistura, 

(b) as respectivas pressoes pardais e (c) a pressao total no vaso, 

1.19(a) As consumes critic as do metano sao p c - 45,6 atm, V = 98,7 cm 1 
mol 1 e T = 190,6 K. Calcule os parametros de van der Waals do g3s e estime o 
raio das mo lead as. 

















AS PKOPRIF.DADES DOSOASI 


H 


1.1 9(b) As const antes criikas do utuno siio p 48,20 aim, V 148 cm' mol 
e I 305,4 K. (.iilcuk os para metros de van dor Waals do gas c estime o raid- 
das niolei t ilas, 

1 . 20 (a) ('em] os para metros de van der Waals para n cloro, calcule os valorem 
aproximados (a i da teniperalura EJoyk do cloro e (b ' de> rain da molecula de 
C\ , sup o st a esferi ca, 

1.20(b) Pom os pariimetros de van der Waals para o snlfeto de hidrogemo 
■ Iabela !.tS, naSeyuo de (fodo.q, galenic os valores aproximados ! a) da 
temperatura Boyle do gas e (b) do raio da molecula de ] l ,5, suposta ester ica. 

1.21(a) Determine a pressao e a temperatura em qnc 1,0 mol de (a) N! [., :b) 
Xe, (e) Me estarao cm estados cor re spon dentes an de 3,0 mol de 3 i a 1,0 aim 
e 25*C 


1.21{b) Determine a pressao o .i temper,it ura cm que I 6 ‘ ! mol de ! I ■ 
ih) (:0„ (cj Ar eslarnocm estados gorrespoudentes an de l. n mol ■; 

I /l atm e 25 "( 

1.2 2( d ) U m cer l o gii - segti e a ct] 13 ayao de va n der \\ 'aals com a 0,50 r 11 
Pa mol . O sen volume e 5,00 X 10 ' m mol ',a 273 K e 3,0 MPa. Com 
esias intbrmayoes, calcule a a insi.au tu bde van det Waals. Qual o fator de 
conipresslbiltdade (lo gas nexvis enndiy-oes de tcmpei atma e piessao? 

1.22(b) Uni cerlo gas segue a equayao de van dcr Waals com 
.ft — 0,76 in* Pa mol O scu volume e de 4,00 X 10 1 m 1 mol a 2N8 K e 
4,0 MPa. Com esia informucao, calcule a cons unite b de van tier Waals. 
Qua! o fator de eompressibilidade do gas nessas condkocs de tempt:ratura 
e pressao? 


Problemas* 


Problemas numericos 

1.1 Comunicayao imaginaria com os habitantes de Nctuno revelou que eles 
tern uim escala de temperatura semelhante a Celsius* mas tom base no ponto 
de lusao do hklrog£nio (0'N) c no ponto de ebuliyao do hidrogenio (100' Nj, 
a substantia mats comum ein Neluilu, Tarnbem se sou lie que os neLimianos 
conhecem o comports men to dos gases perfeitos e quo, no limite da pressao 
nnla, sabem qnc o valor de pVc 28 dm k atm a ()°N c 40 dm aim a 100'- X. 

Qual o valor do zero absolute de temperatura na c sea la no tun tana? 

1 .2 Deduct a equayao entre a pressao e a niassa espedtica,p, de urn gas 
perfeito de massa molar M. Verifique grafkamente t> result ado com os 
seguintes dados reterenles ao eter dimclalico* a 25*C, most ran do que o 
comportamento de gas perfeilo o cor re nas pressoes baixas. Estime a m-issii 
molar do gas, 

pf kPa 12,223 25,20 36,97 60,37 S3,23 1013 

p/(kgivr 3 ) 0,225 0,456 0,664 3,062 1,468 1,734 

1.3 A let de Charles lambein sc cscreve como V = V (> ( 1 4- aO), cm que 0 c a 
temperatura Celsius, or 6 mm eonsiante c Y u e o volume da amnstra do gas a 
0 P C Para o ititrogenio a 0°C, obtiveram-se os seguintes valores deer: 

p/Torr 749,7 599,6 333,3 93,6 

l0 J c /(°C) -1 3,6717 3,6697 3.6665 3,6643 

Com estes dados, esrime o melbor valor do zero absoluto de temperatura na 
eseala Celsius. 

1.4 A massa molar de urn novo fluorocarbono (um gas usado na refrigerayao) 
foi determinada cm uma mierobalaii^a para gas. O aparelho consiste cm 

um balao de vidro fixado na exiremidade de um travessao, que trabalba no 
inierior de um vaso fediado. O travessao sc apoia mini cut do e podc ser 
cquilibrado pel a varia^slo da prcssalo do gds no vaso, o que provoca a variayao 
do empuxo sob re o balao de vidro. Em uma Ctrl a cxpericncia, o equilibrio 
foi atingido qitando a pressao do gas de refrigerayao deseonheeido era 327,10 
Torn Numa oulra expen end a corn a inesma montagem, o equilibrio foi 
atingidoquando CHP, (M = 70,014 gmol" 3 ) foi injetado com uma pressao de 
423,22 Torr. A repel iyao das duas experiencias, com outro ajustc da balanya, 
kvou a pressao de 293,32 dorr para o gas de refrigerayao e 427,22 Torr para 
o CNF,. Qual a inassa molar do fluorocarbono desconhecido? Sugtra uma 
formula molecular para este composto. 

1.5 Um termometro de gas perfeilo, a volume consume, extbe a pressao de 
6,69 kPa na temperatura do ponto triplodaagua (273,16 K). (a) Que varia^ao 
de pressao mostra uma variayiio de 1,00 K nest a temperatura? (b) Que pressao 
corresponded a temperatura de 100,0CCC? (c) Que variayao de pressao indiea 
a variagao de 1,00 K nessa ultima Temperatura? 

1.6 Um vaso de 22,4 dm 1 tern hucialrneme 2,0 mol de II, e 1,0 mol de N s , a 

273,13 K. Tbdo o H, reage com o N, sufieienle para formar NH y Calcule as 
pressoes pare ia is e a pressao total da mist uni final, 

1.7 Calcule o volume molar do cloro gasoso, a 350 K e 2,30 aim, com (a) a 
eejuayrao do gas perfeito c (b) com a equ,iyao de van dej SS'Lials, Use a resposta 
de (a) para ca leu tar uma primeira a proximate do lermo corretivo da atrayao 
c depois faya aproximaybes sucessivas para chegar a resposta de lb), 

1.0 A 273 EC o arg6nio tern os seguintes coeficientes do vlrialt B = -2 1,7 cm 1 
moh 1 e C - 3 200 cm" mo!' cm que B e C sao o segundo e tcrceiro coeficientes 
do virial no dcsenvolvimento dc ^ cm potcncias de 1/V |h . Adinltitulo que a 
let dos gases perfeitos seja suficientemente exata para eslimar o segundo e o 


tcrceiro terjiios tin e^pansao, calcule o l a tor de compressibilidade do argonip a 
100 atm e 273 K. Pel os resultados ob tides, estitnc o volume molar do argon io 
nas condiyoes mencioniidas, 

1.9 Calcule o volume ocupado por S h 00 mol tie N.. coin a equayao de van 
der Waals na fortna de expansiia do virial (.a) na lemperalura eritica, {b} na 
temperatura Boyle e (c) na temperatura de Inversao. Admit a que a pressao 
seja, nos dois casos, de 3 0 atm. A que temperatura o gas tern comportamento 
mais prdximo do de um gas perfeito? Use os seguintes dados; T t — 3 26,3 k h c'i 
] ,390 dm 5 aim mol \ b 0,0391 dm 5 mol 

1 . 104 : O segundo coeficlentcdo viriaE do tnetano potle $cr obtido, de forma 
ap n >x i m ada, a t ra ves da equa yilo en i p i r it a B f ('/’) — « + bc~* /! , c m q n e 
a -0,1993 bar -f h = 0,2002 bar "or- l! 31 K-, com 300 K < T < 600 K. 

Qual e o ^ r a]o]■ da temperatura Boyle para o met a no? 

1.11 A massa espedlica do vapor tie ago a a 327,6 atm e 776,4 K e 
133,2 kg m k . Saheudo que para a agua T = 647,4 K,p = 218,3 atm, 

a 5,464 dm 6 atm moH, 6 = t),03049 dm 1 niol 1 e M = 18,02 g mo! ! , calcule 
(a.) o volume inolar. Depois, calcule o lb tor de com pressi [alidade (b) a partir 
dos dados e (c) a partir do desenvolvimenlo da equayao dc van dcr Waals na 
forma da cquayaodo viriaE. 

1.12 O volume critico tie um cerlo gas e 160 cm* mol 1 c a pressao crltica e 
40 atm, Estiine a temperatura critica admititido que o gbs obcdccc a equayao 
de estado tie Berlbelul. Estimc o raio das moleculas, supondo-as esfericas. 

1.13 Estime os coefidentes a e h da equayao de estado de Dieterki a partir das 
eotistatucs critkas do xenon in. Calcule, ent;1o, a pressao exercida [>or ] ,0 mol 
tie Xc conllnado num vaso de 3,0 dm 3 a 25 t C. 

Problemas teoricos 

1.14 Most re que a equayao de van der Waals leva a valores de Z > t e de Z < i. 
Idem ill que as condiyOcs para as quats esses valores sao obtidos. 

1.15 Expressc a equayao de van der Waals na forma dc uma stkic do virial cm 
l/V m e obtenha as equayoes de B e de C cm funyao dos parti metros a e b. O 
desenvolvimento cm serie que sc usti e o de (1 “X-) _l = 1 + x + x- -s-... Medidas 
feiias com o argotiio leva to a B = —21,7 cm' mol cC= 1200 cm 6 mol -2 , para 
os coeficientes do virial a 273 K. Qua is os valores de a c de b da equayao de 
estado de van der Waals para o argonio? 

1.16^ Oblenha a relayao entre as constatues crilkas c os parametros da 
equayao de Dktcrici. Most re queZ f r ~ 2c _: e obtenha a forma reduzida da 
equayao dc estado de Dieterici, Compare as provisoes feitas pdas equayoes de 
van der Waals e de Dieterici para o fator de compressibilidade critico, Qual 6 o 
tnais pi oximo dos valores experiment a is normalmentc encontrados? 

1.17 I m agi] to a segu i n te eq uaya o de esta do: 

RT B E c 

^ v V 1 u 3 

EEt 111 T 111 

Most re que esta equayao leva ao comportamento critico. Eslime as constantcs 
crlticas do gas ctn termos de B e dc C e determine a expressao do fator dc 
com pressi bilid ade cri l ko. 

1-16 As Eqs. 1.19a e 1.19b silo desenvolvimentos cm serie em p e em 1 IV , 
respeetivamente. Determine a reLiyiio entre /I, Co B\C. 

1-19 O segundo coeficientc do virial B f podc ser obtido pda medida da massa 
espeeilka/j de um gsis numa serie de pressoes. O gralko de pip contra p 6 


- Os problemas assinalados com o simbolo t foram propostos por Cliarles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady, 
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CAPlTULO I 


Jetilmeo, cum a awfiekTitemigiilai pruporcion ii a H , l se os duties do 6 ter 
dmietilico do Problems 1.2 es-tinw id e H a 23 L. 

1.20 A cqttagao <le estadn tie uni eertb gits Rf/A ■ ■!% />7 ■. V|1 

cm que ji c h s.ici const-auks. Calcuk 1 ; fi TO 7 i . 

1.2t As tliiiii equacbcs do cstatjo seguinks siio cKiotaiias, as vsvl> ; nos GIl ulus 
apmximadiu que envolvem gases: (gas A) /?V n flT( I + ii/V i; (gas [>', 
pt V-^ - h) = Hi. Admiiiudu que existum gases que obedecem rigcnosiimente 
ni esias eqiuybox, scri a possbd lk|iicfd^cr o gjts A ou H? 3 -Ion (eriam uma 
tempera turn critical Expliquc slu rcsposla. 

1 .22 1 k\lu/a a expressiao do laior de coni press ibilkhule do um g&a <uia 
equa^io sic csUkIo e p{ \' - irb) = ??j\ /cm que b c R sao con statutes. Sc a 
prvssat) e a k'nipcrauiru ibrem tais quo V,., = 10b, qua] o valor mmierim do 
(4 tor de eompressibiliclade? 


1.234 A descoberta do argbnio por I.mtle Rayleigh e Sir William Ramsay 
loi propiciada pc] as medidas dc Rayleigh da massa espedhea do EiiErugenio 
vEsando a uma dciorniina^'io exata da inassa molar do gas. Rayleigh preparou 
amostras do nilrogenio pda rea^ao qmmica dc compost os nitrugenudos. ].m 
suas eondtgb.es padrbcs r uni balao dc vidro* cheto com o Hiitnigenio quinueo", 
tinha a massa do 2,2990 g. Dept!is, prepare le outras amosiias dc tmrogenio 
pda remogiio do oxigenio, do dibxido dc carbono c do vapor dc agua do ay 
atmosferko. O mesmo balao mendonado, na$ mesenas condkbcs, cheto com 
cstc 'butrogenio ahnosCcrico". tinha a massa dc 2,3102 g [Lordc Rayleigh, Rvyul 
I munition Proceedings 14, 52-1 ( 1895)]. Couhecerido-se as mass as mol a res 


ex a las do niirogenio' c do argon io, ess i me a frayao molar do argbnio jio 
"■ nitrogenio atniosfifrico" na hipulese dc o “nitrogenio quimico" scr mtrogenio 
|>Uro c o outro uma mist nra do nitrogen to c argon if j. 


1 .244 Uma substantia dement ar s' bem conhecida, comt? o argon to, ^ i n d a e 
obis'to de bast an ic pesq uisa. Stewart e Jacobsen publicaram uma revEsao das 
propriedades ten nod in arnicas do atgonio [R. 11. Stewart e R.T. Jact.)ljsen, A Hhy*. 
Ou>m. Ret Data 18,639 (1989} , entre as qoaE.s a segnints' isniemta a 300 K: 


p!\m 

0,4000 

0,5000 

0,6000 

0,8000 

1,000 

IQAdmHnol ') 

6,2208 

4,9736 

4,1423 

3,1031 

2,4795 

p/MPa 

1,500 

2,000 

2,500 

3,000 

4,000 

VQ/fdnT mo! J } 

1,6483 

1,2328 

0,98357 

0,81746 

0,60998 


(a) Cakule n segundo ccieficicnte do virEal, R, ness,a Vempcmiora, (b) 
Utilkando um programs sic a juste nao linear dc dados, c^stime o tcrcciro 
coeficiente do vinaI T C, na tern pc rat ism mention ada. 


Apjicacoes: as ciencias ambientais 

1,25 A polui^ao atmosferica £ urn prnblcma que tern despertado rmiita 
atcr^’ao. Rue re tan to, ncm toda a pokii^ao e proveniente da alivisbide instuslriaL 
hrupcsics vulcanicas pod cm ser uma Ibnte significaliva da polukao do ar. 

Q vtilolo KEtauea no Havai ernile de 200-300 t de SO, por dia. Sc c.sie gets c 
emitido a 800 ; 'C e 1,0 atm, qnc volume de g,is c emitido? 


nee 

Tut 


1.26 O o/bmo e um gas preseiHc eii'i pequcii,! uu i; ■; ci'■■■ ir tin 

c l]Lic desenipfnha um papd impfirtautc na prori.\ao d i - 11 1 1: ' : ■ 
conlra it nociva nuir.ic.io uStravioteln. A ubundaiu ia do u/onn.i c geralruehEr 
expressa cm ttniiititic$ DvIkoh, deliinda eomo a cvpe.ssui a, coi i nl' ■ ,s ” d' 
um centimelrfi, dc uma culuna de gas se esle ios.se toknado <omo inn g4 $ 
piiL-n a 1,00 atm e (VC.Q uc tjuamidadcdeO, {cm mol.si cencontrada numa. 
colons <k :.unosfen« com turn s^lo rcU dc 1.IHI dm sc .1 abond-mca e dc 250 
unidades Dobson (um valoi Hpico cm kilitudcs mcduis)' bmsu,> Jc womo 
sobrea Antarlial, a abundant ia da coluiia .ai abaixn dc I (IK unitladc, Dn.ison; 
quantos mol, dc <»»mio sao cncirntrados nesta coluna dc ar solsrc uma area 
dc I,IK) dm’? A maioria do o/iinio atmoner ku c >ntonlrada enux itJ c .,(1 ,;in 
acima da supcrGcie da Terra. Sc «k- <«6nio etiver espalbado nmibrmcmente 
ittir essa port So da aluiosfera, qual 0 a copitenlracao molar iiiciba que 
cnrrcpnndc (a) a 250 unidades Dobson, (b) a 100 unidades Dobsnuf 

1.27 A formula baromctrici rcladona a pressao dc um gas do massa molar « 
cm uma altitude h coma sua presstop, "ivel do mar. Dcduza oaa rc.acan 
nioslrandotfLiea vavi.^ao infmitcimal dp da preswo devido a uma vanntat) 
dli na ahitutlc, oiitic a inassa cspccifica do gas ip, c dada por dp - -pn dir. 

[ embrtf-sc dc que/) depende da pressao. Cakule fa) a ditcrent.a dc presan 
Cntreo lopoca basede um vasodo laboraldriodc alllira igual a Iscm.c !l)} a 
pressaofitmosieriea externa a nine fill Elude tspica de voo de um avi,io (1 I Umj 
quant! n it press no uo nivcl do soio c 1,0 at ms 

1.28 Ainda liojc cm dia usinn-se balties com a linalitbidc tie monitomr os 
fenbmenus meieoruJbgicos e n quEcnica da rtlmosfcra. [■ pussivcl insesiigai 
alyims aspectos tecnieos das ascensbes cm balue.s us an do a lei do gas petk-ifo. 

[milginemos que urn balao loiba o mlo de 3,0 m tque st.ja t-sfLiicu. (a) Qlk 
quanudade dell, (cm mols) e neeessaria para eneher o balan .Lie a piessru? de 
1,0 atm, na temperauiia ambientc dc 25''C, ao nivcl do marf (bj Que rnassa 

u balao pode elevar, no nfvd do mar, sen do 1,22 kgm a mass* espccifiea do 
ar? (e) Que carga u mesmo balao pode devar so estiver u.sando He cm Uigur 

do H,? 

1.2S$ O problema anterior pode scr resolvulo Enais facilniente com o 
prindpEo dc Arquimcdes, t[ue afirma que a lorca do empuxo c igua! ao peso 
do volume etc^ ar deslocado rue nos o peso do bahlo. Prove o prtneipio tic 
Arquimcdes a partirda formula baromdrica. Sugestfio: Admita uma forma 
$implc$ para o balao, por exemplo, um dlindro circular re to dc area de setae 
ret a A e alt urn 

1.304 Us duruJlLLomcarhonos, como o CCI ,F e 0 CC’1,1 5 , foram association 
ao buraco na camada tk-oxbnio na Antartica. Em 1994, e.stes gases foram 
eiicorRratios em quantidades correspondentes a 261 e 509 partes por trilhao 
(10 : \) em volume l World Resources lustitLite, World raotnres (1996-1997)]. 
Gil cute as concentrates mo lares dos dots cases (a) uas condi^bes ti picas 
na troposfera nas latitudes iiitermediarias, Estoe, HDC e 1,0 a Inn e (b) nits 
con didoes da estratosfera na Antartica, 200 K c 0.050 atm. 

1.314 A composkpio da atmosf’era e de aproxiinadamentc 80% cm mtrogcriio 
e 20% cm oxigeuiu, por inassa. A que altura acEma da superllcie da Terra 
a at mo stem serta de 90% em nitrogenio e 10% cm oxigenio, por massa? 
Suponha que a tempera turn da atmoslera c cons tan te a 25°C. Qual e a presSLio 
da atmosfera a essa altura? 


REVfSAO DE MATEM ATI CA 1 

Diferenciagao (ou derivagao) e 
integragao 

As veloddades de variacao das fungoes - as indinagoes 011 coefi- 
cientes angulares de suas curvas - sao discuddas de forma niais 
a prop riada em termos do calciilo infinitesimal A indina^ao de uma 
fungao,assimcom a indinacao de uma coinageobtidadividindo-se 
a eJevagao da colina pela distancia horizontal (Fig. RM 1.1). Porem, 
como a inclinagao pode variar de ponto para ponto, devemos fazer 
a distancia horizontal entre os pontos tao pequena quanto possivel, 
Na realidade, fazemos com que ela se torne infinitcsimalmente pe¬ 
quena - vem dai o nonie calculo Infinitesimal Os valores dc uma 


ftin^ao/cm dois pontos x e x + 8x sao fix) ej\x + Sx), respectiva- 
mente, Portanto, a inclinagao, ou o cocficicntc angular, da funijao 
/em x e a distancia vertical, que escrevemos como 8/ dividida pela 
distancia horizontal, que escrevemos como Sx: 

Coefic 1 ente _ Distancia vertical 5/ /(x + 5 x ) — f [x) 
angular DistcLncia horizontal Sx ~ g* 

(RMU) 


O coeficiente angular e obtido exatamente no proprio valor dc 
a fazendo com que a distancia horizontal se torne praticamentc 
igual a zero* Esta condigao e escrita como lim 5x -9 0, Neste li- 
mite, o 8 e substituido por um d, e escrevemos 


df { 

Coeficiente angular em x = — - liin 

dx s.v —> o 


fix + 8a) -/(x) 


(RM1.2) 














AS PKOPRIEDADFS DOS GASPS 
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Fig. rmi.i A mdina^io, qu o eodktentc angular, dc j{x) cm x, 
d/Atv, e obtida fazendo-se uni a serie de aproxima^ocs no valor 
do /(a + 6a) -/(a) dividido pc]a variavao do a, rep resent a da 
por 6 a, e permilindo-se quo 6v lend a a 0 (como c represent ado 
pdas Hit has vc rhea is quo lie am cad a vez mais pro xi mas de a). 


Para calcular o coeficiente angular de qualquer fnnqao, traha- 
Ihamos na expressao a direita: este p rotes so e chamado de d ife- 
rendaqao, on derivaqao, e a expressao para df/dx e a derivada 
da funqao/cm relacao a variavel x Algumas derivadas impor¬ 
tant es sao dadas na contracapa deste livro* A maioria das fun-* 
vbesencontradas na qiumicapodeser difercndada,ou derivada, 
usandu-se as seguintes regras (observe-se que, ness as expressoes, 
as derivadas df/dx sao escritas como d/). 

Regra I Para duas fun toes feg: 

d( /+ g) = d/+ d g (RM1.3 ] 

Regra 2 (regra do produto) Para duas funpoes fog: 

d( fg) ~fdg + gdf \ RM 1.4 ] 

Regra 3 (regra do quodente) Para duas funqoes/eg: 

d— — —df—~<$g [ RM] .5] 

S g g* 


Regra 4 (regra da cadeia) Para uma funqao f(g) cm queg^g(i); 


df dg df 


[RM L6] 


A area sob o grafico de qualquer funqao/e determinada pc- 
las tecnicas de integra^ao. Por exemplo, a area sob o grafico da 
funqao/na Fig* RML2 pode ser cscrita como o valor de/num 
ponto multiplicado pela largura da regiao, Sx, c entao somando-se 
todos esses produtos f(x) 5x para todas as regioes: 


Area entre a tb- 2/ {x)(5x 


Q u an do Sxse torna infinitesimalmente pequena, c e cscrita n es¬ 
te caso como dx, a soma passa a ser de um numero infinite de 
retangulos; nesta condiqao cscrevemos 


Area entre a e b 


rh 

f(x)dx [RM1.7] 

J fT 



Fig r rmi, 2 A aiea so mb read a e igual a integral defmida dc 
fix) entre os [i mites a e b* 


O simbolo S alongado na direita c chamado de integral da funcao 
f Quando cscrito como j somenic\ea integral indefinida da fun- 
qao* Quando cscrita com limites (como na exp res sao anterior), 
c a integral definida da funcao. A integral defmida e a integral 
indefinida determinada no I i mite superior (b) men os a integral 
indefinida determinada no limite inferior (n) - O valor medio de 
uma funqao fix) no intervale entre xi= a cx = b e 

I f* 

Valor mcd to de /(, x) en tre a e b = /( x)dx \ RM 1.8) 

b — a 

•> a 


0 teorema do valor medio afirma que uma funqao contmua 
passa por sen valor medio pelo menos uma vez no intervalo. 

A integraqao e o inverse da diferenciaqao, Isto e, se integrarmos 
uma fvmqao c entao diferenciarmos o result ado, voltamos a fun- 
qao original. Algumas integrals importantes sao apresentadas na 
contracapa deste livro. Multas outras formas padroes podem ser 
encontradas em tabelas> sendo tambem possivel calcular integrals 
definidas e indefinidas atraves de programas matematicos, Duas 
tecnicas de integra^ao uteis sao: 


Teaiica 1 (integraqao por partes) Para duas funqoes/eg: 

[RM1,9] 




df . 

V ]X 


Teaiica 2 (metodo das fraqoes pardais) Para resolver uma in¬ 
tegral da forma 


(a- x)(b-x) 


em que a e b sao constantes, cscrevemos 


_1 

(fl - x)[b-x) 


{ 


b - a 


\ 


a 


h-x 


j 


e mtegramos a expressao a direita. Segue que 


dx l 


dx 

CX 

H 

_J 

\ 

1 

'k 

1 

h£j 

[ 

_r 

j 

b-x 


1 

b -a 


In—-In 

v a - x 


b — x 


\ 

j 


+ constante 


[RMLIO] 

































































































Os concertos fundamentals 

2.1 Trabalho, cal or e energia 

2.2 A enormia interna 

2.3 Trabalho de ex pan silo 

2.4 Trocas term leas 
2*5 Entalpia 

12.1 Impacto na bioqiumica e na 
denda dos materials: Calorimetria 
diferendal de varredura 

2.6 1 ra i i s fo r m a go es ad i a ba t ica s 

Termoqutmiea 

2.7 Var i agoes d e e n t al pi a - p a d ra6 

12.2 Jmpaeto na hiologia: 

Os a] i men to s e as reservas de 
energia 

2.8 Em a i pi a s - p a d ra o d e fo rm a gao 

2.9 Dcpen d e n ci a d a s cn ta! p i as d e 
rcagao com a temperatura 


Nos to cppttulo sao inlroduzidos ailyuns dos con ceil os fundamental b cia termed in arnica 
O foco da exposigoo e n consoivac£io do energia — s oeeoi vac do oxpern nentsl de qu^ 
a energia nao pode ser destrutda nem criada 0 mostra, tambem. como ests prineipio 
de consorvagao se aplica no acorn pa nhernento das variagoes de energia ios proce > 
sos fisioos e quimicos. Boa parte cje.ste capitulo e dedicada so exsme das torn las peias 
qua is urn si stem a pode trocar ui lergia coni sues vizinhangas orn term os do traba ho que 
ele pode efetuar, ou nele ser efetuado, ou do ealor que ele pode desprender ou absor- 
ver. O conceito mais importante do capltulo e o da entalpia, proprieda.de muito util para 
re a l i/a r o balango termico de processes- fisioos o de recedes quimicas que ocorram a 
pres sao constant©. Neste capitulo, comecarnos tam bem adoscobrir o poder oa termo- 
dinamica mostrando como estabelecer relagoes entre diferentes propriedades de um 
sistema. Veremos que um dos aspectos mars uteis da termodinamica 6 a possibilidade 
de que o valor tie uina propriedade seja obtido indiretainente atraves da com bin agio 
dos va lores medidos de outras propriedades. As re I ago es que deduziremos tambem 
permitem a analise da liquefagao dos gases e o estabelecimento de uina relacao entre 
as capacidades calorfficEis de Lima substancia sob diversas condigdes. 


O desprendimento dc energia pode ser Lisado para produzir ealor, como na queima de 
urn co mbu stivel num fo mo; para proportional trabalho medmico,conio na queima de 
um combustivel em um motor; e para gcrar trabalho eleti ico>como numa reagao qub 
mica que impeledetrons atraves de um rircuito. Encontramos, naquimiea^reaqoesque 
podem ser com rot ad as para proporcionar ealor e trabalho, rcagbesque hheram energia 
que sc desperdiga, mas produzem substancias desejaveis, e reaches que constituem os 
processus da vida. A termudinamica, o estudo das transformagoes da cnergia, leva a 
discussao quantitativa de Lodosesses efeitose pmpicia que predigbes liteissejam feitas. 


Fungoes de estado e diferenciais 
exotas 

2.10 Diferenciais exalas e nao exatas 

2.11 Va r i a co es da cnergia ill tc r n a 

2.12 O efeito fouIe-Thomson 

Lists das equagbes importantes 

Inform agio adicionai 2,1: Processes 
adiabiticos 

Informagao adicionai 2,2: Relagao entre as 
capacidades calorificas 

Questoes teoricas 

Exercicios 

Probiemas 


Os conceitos fundamentals 


N;is investigngoes cm termodimtmica s o universo sc divide em duas partes: o sistema e as 
vizinhaugas do sistema. O sistema e a parte do universo cm que estamos intevessados. 
Pode ser o vaso de Lima reagao, um motor, Lima celula dctroqutmica, uma celula bio- 
ibgica etc. As vi/.inhangas sao a pane externa do sistema onde faze mo* as medidas. O 
tipo de sistema depende das caractcristicas da iron Lei ra que separa o sistema de suas 
vizhihangas (Fig. 2,1). Se materia pode ser transferida atraves da fremieira entre o 
sistema e as suas vizinhangas, o sistema e classificado como aberto. Sc a materia nao 
pode passar atraves das fronleira^o sistema e fechado. Os sistenias abertos.e tambem 
os fechados, podem trocar energia com as suas vizinhangas. For exemplo, um sistema 
fechado pode se expandir e, assim> elevar um peso situado nas suas vizinhangas; um 
sistema fechado tambem pode transferir ealor para as vizinhangas, se estas estiverem 
em ternpeiatura mais baixa. Um sistema isolado e um sistema fechado que nao tern 
con ta to mccanico nem lermico com suas vizi n hangas. 


2.1 Trabalho, ealor e energia 

PofttQS fundsmentais (a) O trabalho c feito para rcalizar movhnento contra uma forga que se 
opoe ao de^locamenhi; energia 6 a capaddade dc efetuar trabalho. (b) Calor e a tiansfcrcncia de 
energia que utiliza o movimcnto cabtico das inoleculns; trabalho e a transferGncia de energia que 
uliliza um movimcnto ordenado. 


Emboru a tcrmodinamica lide com observagocs sobre si stem as macroscbpicos, ela e 
enriquecida pela comprecnsao das origens molectilares dessas observagbes. Em eada 
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ti rn dos casos, vamos &§ oIimtv.ilT ^ Eiiacm scouT as sobre as qua is a termo 

diminiica e baseada e mais adiante vamos descnnvr suas inierprUagocs mola ’dares. 


(a) Definigoes operacionais 

A propricdadc fisica fundamental cm tcrmodinamica c o trubdho: trabalhoe moi imen- 
lo con Ira uma forga que se opoc ao deslocam onto, 1 m exempio simples e n piocesso de 
elevar uni peso contra a forga da gravid ado. Urn pro cess o roali/a trabalho sc, cm pi m- 
dpio, do pode ser aprovdtado para elevar uni peso om a [gu m hi gar das vmnhangas. 
Uni exemplo de trabalho c a expansaq do um gas queempurra uni pisUio: o moviinenlo 
do pistao pode, eni prindpto, ser usado para elevar urn peso, tuna reagao qulmica que 
gora Lima corrente eletrica que pass a at raves de uma resisteiida tain bom ciotua liabnlho, 
pots a mesma corrente pode scr conduzida at raves de um motor e usada para piovocai 
a elevapar.> de um peso. 

A energia do um si sterna e a sit a capacidade do efetuar trabalho. Quando se oleum 
trabalho sob re um si sterna quo nao pode trocar onergia de outra forma que nao esta ( pot 
exemplo, eomprimindo um gas ou alongando uma mola), a capacidade do .sistema de 
efetuar trabalho aument a; eni outras pa lavras, a onergia do sistema aumenta. Quando 
o sistema efetua trabalho (quando o pistao e cm pur ra do ou quando a mo la retorna ao 
com pr mien to bridal), ha reducao da energia do sistema, diiiiinuimlo a sua capacidade 
de o letuar trabalho. 

Mu has experiencias mostram que a onergia de um sistema pode ser modificada por 
maneiras que nao envoivom trabalho. Quando a energia do um sistema so altera como 
result ado da dii'eronqa do Lemperatura eni re o sistema e suas vizinhangas, dizemos que 
a energia foi transferida na forma de ealor. Quando se aquecc a agua (o sistema) conib 
da imm bocher por meio de um aquecedor, a capacidade do sistema dc efetuar trabalho 
aumenta, pois a agua quente pode scr usada para efetuar mais trabalho do que a Iria. 
Norn todas as fronteiras perm item a transference destetipo de energia, mosmo havondo 
diferenga de temperatura entre o sistema o .suas vizinliangas. fronteiras que perm item 
a transferencia de energia como cal or sfio chamadas de dialer micas; as que nao per mi- 
tem, sao chamadas de adiabaticas, 

Um pro cess o exotermico e um processo que libera onergia para as vizinhangas na 
forma de ealor. Todas as re a goes de combustao sao exoter micas. Um processo endoter- 
niico o um processo que absorve energia na forma de ealor a partir das vizinliangas. Um 
exemplo de processo endotermico e a vaporizagao da agua, Para evitar muitos rodeios, 
dizemos que om um processo a energia e transferida “como ealor” para as vizinhangas 
e que em um processo endotermico a energia e transferida “como ealor” das vizinhan- 
gas para o sistema. Entretanto, nunca se deve esquecer de que ealor e um processo (a 
transferencia de energia devido a uma diferenga de temperatura), nao uma propriedade. 
Quando um processo endotermico ocorre mini sistema com fronteiras diater micas, ha 
entrada do onergia no sistema, na forma de ealor, para restaurar a temperatura aquela 
das vizinhangas. Uni processo exotermico, num sistema dia termico semelhante, prove- 
ca liberagao de energia, na forma de ealor, para as vizinhangas, Quando um processo 
endotermico ocorre num sistema com fronteiras adiabaticas, a temperatura do sistema 
diminui; um processo exotermico, no mesmo sistema, provoca elevagao da temperatura 
do sistema. Esses efeitos estao esquematizados na Fig. 22. 






Aberto ^ 

_k 

Energia 


r 





Fig. 2,1 (a) Um sistema aberlo pode trocar 
materia e energia com as suas vizi nil an gas. 

(b) Um sistema fcchado pode trocar energia 
com as vizinhangas, mas nao, materia, 

(c) Um sistema isolado nao treat nem 
energia nem materia com as vizinhangas. 


(b) Interpretagao molecular do ealor e trabalho 

Em ter mo $ mo I ecu la res, o ealor e a transferencia de energia que faz uso do movimento 
cadtico (alea.tdrio) das moleculas. Q movimento desordenado das mol ecu las e deno- 
minado movimento termico. O movimento termico das moleculas nas vizinliangas 
quentes de um sistema frio estimula a movimentagao mais vigorosa das moleculas do 
sistema e, em virtude disso, a energia do sistema aumenta. Quando o sistema aquece as 
suas vizinliangas, sao as moleculas do sistema que cstimulam o movimento termico das 
moleculas nas vizinliangas (Fig. 23). 

Ao contrario, o trabalho e a transferencia de energia que faz uso do movimento or- 
ganizado (Fig* 2.4). Quando ha elevagao ou abaixamento de um peso, os respectivos 
atomos se desloca'm de maneira organizada (para cima ou para baixo). Os atomos de 
uma mola se deslocam de forma ordenada quando a mola e comprimida ou distendida; 
os eletrons numa corrente deh ica se deslocam ordenadamente numa diregao quando 
a corrente flui. Quando um sistema realiza trabalho sobre suas vizinliangas, ele provo¬ 
ca o movimento organizado dos atomos ou eltHrons da vizinhanga* Da mesma forma, 
quando se faz trabalho sobre o sistema, as moleculas das vizinhangas transferem energia 
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Fig. 2,2 C if) Quiindo inn processo 
endo termico oeorrc mini sisteina com 
fronteiras a diub aliens, a temporal lira 
do si sterna cai; (b) sc o processo for 
vxotermico, entao a tennperatura do sistema 
xe eleva. (c) Quando ocorre uni processo 
endotermico mini sistema com frontciras 
diatermicas, ha entrada de energia no 
sistema, na forma de calor, a partir das 
vizinhan^is, e a temperatnra do sistema 
pcrmanece inalterada. (d) Sc o processo for 
eso termico, a energia e Hberada comn calor, 
c o proeesso e isotermko. 


Um breve comentario 

A energia interna nao inclui a energia 
cinetica que surge do movi merito do 
si sterna cm no um to do, como, por exemplo, 
a energia dnetica da Terra na sna orbits ao 
redor do SoL Qu seja, a energia interna e a 
energia c do interior' do sistema. 



Fig. 2.3 Quando ha trntislei'cndu de energia, 
na forma de cal or, do sistema para as 
vt/inhan^as, a energia t runs to ida estimula 
o movi in onto caolico dos a tom os das 
vizi ii Kansas. A transferencia de energia das 
viz in han^as para o sistema se iaz a casta do 
movi men to eadlieo (agitacao ter mica) dos 
atomos das vi/inhancas. 



Sistema 


Ffg r 2,4 Quandt) uni sistema ekitua trabalbu, 
ele est imula o movi men to ordenado mts 
vizinhan^as. ['or exemplo, os ufomo.s que 
sfio vistos aqui podem ser parte de um peso 
que csla sendo levantado. O movi memo 
ordenado dos atomos mini peso quo cm 
c;fell]a irabalho sobre o sistema. 


de maneira organizada para o sistema, como acontecc com os atomos dc um peso que 
eabaixado, ou quando lima concnte de eletrons circula mini condutor. 

A distincao entre trabalho e calor sc lax nas vizinhangas. O fato de um peso caindo 
potler estiiimlar o movimenlo termico das moleculas do sistema c ii relevante pau se 
fa/.cr a distinifao entre calor e trabalho; o trabalho e identificado como a transferencia dc 
energia que fa/, uso do movimento organ i/ado dos atomos (ou moleculas) das vizinhan- 
(,-as. O calor e identificado como a transferencia de energia que faz uso do movimento 
termico das particulas nas vi/inltancas do sistema. For exemplo. na compressao adia- 
batica de um gas, o trabalho e cfetuado quando as particulas do peso responsavel pels 
compressao se deslocam dc maneira ordenada; o cfeito da compressao e o de acelcrar 
as moleculas do gas para velocidades medias mais elevadas do que no inicio. Como as 
colisoes entre as moleculas rapidamente tornam suas diiecoes aleatbrias, o movimento 
ordenado dos atomos do peso, na realidade, estimula O movimento termico do gas. Oquc 
observaraos e a queda do peso, a movimentacao ordenada dos sous atomos, e di/emos 
que se faz trabalho sobre o sistema, embora se esteja cstimulando o movimento termico. 


2.2 A energia interna 

PO^tOS fundBHJ&ntSiS A energia interna, a energia tola! tic um sistema, c uma fun<~ao tie estado. (a) 
O teorema da cquipartiipio potle ser usado para cstimar a contribui^ao dos modos dassiens dc mo¬ 
vimento para a energia interna, (b) A Primeira Lei estabelece que a energia interna de um sistema 
itolado c constants 


A energia total de um sistema, na tcnnodinamica, e denominada energia interna, U. 
Fsta energia 6 a energia dnetica e potential total das moleculas que com poem o sistema, 
A variaQio de energia interna quando um sistema passa do estado inicial i > com energia 
interna U para o estado final I, com energia interna if c simbolizada por AL r : 

AL r ~ U t [2.1] 


No esludo da ter mo din arnica, usamos a convenqao dc que AX — X, - X»cm quo X e uma 
propriedade do sistema (uma “fun^ao de estado"). 

A energia interna c uma fun^ao de estado, pois o scu valor depende exclusivamente 
do estado atiial em que esta o sistema e nao depende da forma pela qua.1 o sistema die- 
gou a este estado. Um outras palavras.e uma funcao das propriedades que identificani 
o estado em que esta o sistema. A alterat-ao de qualquer variavel de estado, como a pres- 
sao, provoca uma modifica^ao da energia interna. A energia interna e uma propriedade 
extensiva. O fato de a energia interna ser uma funcao de estado tern eonsequencias da 
maior importancia, como veremos na Se^ao 2.10. 

A energia interna e uma propriedade extensiva do sistema (Se^ao F.3), e e medida 
em joules (1 J = 1 kg m 2 s X Secao F.4). A energia interna molar, L r n , e a energia inter¬ 
na dividida pela quantidade de substancia (numera de mols) no sistema, U m — U/fll c 
uma propriedade intensiva, nonnalmenteexpressa em quilojoules por mol (kj mol 'l- 
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(a) Interpreta^ao molecular da energia interna 


l-ma molecuki tern um ccrfo niimero de gratis de liberdadc, tills como a sun aipacida- 
dc cm sc tninsJadar (dcslocar o sen ccntro de massa at raves do espaco), girar cm torno 
do sen cenU'o dc massa ou vibrar (quando sens comprimentos e angulus dc ligaqao va- 
riam 7 mas sen centre de massa pcrmancce sem sc mover). \ 3 oil as propriedades fislcas 
e quimicas dependem da energia associada com cada urn desses mod os dc mpvimcnto. 
l ? ov exemplo, uma liga^ao qua mica podc romper se net a for ccncentrada uma grande 
quantidade de energia, porexemplo, como uma vibrato vigorosa, 

Odeorema da equipartiiQo'Ula mecantca cktssica fdi apresentado na SoQto F5,Segutv 

tio ele, a energia media de cada eonlribuicao quadratics para a energia e igual a jkl. 
C.om(3 foi visto na SeQio F.5, a energia media dos a tom os livres para se mover cm tres 
dimensbes e jkl , e a energia total de um gas perfeito monoatomico vfNkT, on -~nR !' 
ipois jV = n jV^ e R = N.k). Portanto, podemos escrever 


VJT) = UJO) + f RT 


(gas monoatomico; somcnle iranslacao) 


(2.2a) 


em quo 0^(0) ca energia interna molar quando T — 0, ou seja, quando todo moviniento 
de translaquo desapareceu e a unica contribui^ao para a energia interna provem da estru- 
tura interna dos atom os. Essa equaqao mostra que a energia interna de nm gas perfeito 

aumenta linearmente com a temperatura, A. 25 Q C , -RT = 3,7 kj mol"',de modo que 

o moviniento tnmskicional conlribut com cerca de 4 kj mol 1 para a energia interna 
molar de um gas const i to (do per atomos ou nioieeulas. 

Quando o gas cons iste em mol ecu! as poliatomicas, necessitamos levar em conta o 
del to da rotacao c da vibrato. Uma mol ecu la linear, tal como a do N\ e do CO,, podc 
girar em tor no de do is eixos per pendicu lares a ret a que passa pel os atomos {Fig* 2*5)» 

de modo que ela tem dois niodos rotacionais de moviniento, cada um dosquais contri- 
buindo com um ter mo -AT para a energia interna. Portanlo, a energia rotational me¬ 
dia e kTc a contribui{;ao rotacional para a energia interna molar e RT. Adicionando as 
contribuboes translacional e rotacional, obtemos 

if ( T ) = UJO) + 1RT (molec u I a li n ear; so in a 1 1 e tra i i datpi o e rotinpi o) (2.2b) 

Uma molecula nao linear, tal como CH ] ou H n O> pode girar em tor no de tres eixos e, do 
mesmo modo que antes, cada modo de moviniento contribui com um termo \kT para 

a energia interna. Portanto, a energia rotacional media 6 4 AT e ha uma conti ibuiqao dc 
"■ R'l para a energia interna molar da molecula. Is to e, 

U st .(T) — u, if (0) + 3/e7’ (moIccula nao Hncar; son ien \e tia n sla t ;ao c roUi^ao) (2.2c) 


A energia interna aumenta agora duas vezes mais rapidamente com a temperatura em 
comparable com o gas mo no atom ice. Fm outras pa lavras: para um gas, que con sis te em 
1 mol de mo I ecu las nao lineares, sofrer o mesmo aumento de temperatura que 1 mol de 
um ga s monoa to n i i eo> de ve-se fo rn ecer d t] as vezes m a is en ergia. As m o lec u 1 as n ao vibram 
apreciavelmente a temperatura ambiente e, em primeira aproxima^ao, a contribui^ao 
das vibrates moleculares para a energia interna e insignificante.exceto para nioieeulas 
muito grandest como polimeros e macromoleculas biol6gicas. 

Menhuma das expressoes obtidns anteriormente dependc do volume ocupado pelas 
moleculas. Nao ha interaqdes intermoleculares em um gas perfeito, de modo que a dLs- 
tiincia entre as moleculas ftao tem cfeito sobre a energia. Isto e, a energia interna de um 
gas perfeito e independente do volume que de ocupa. A energia interna dc moleculas que 
interagem entre si ejn fases condensadas tem uma contribui^ao da energia potencial 
dessa intera^ao. Entre tan to, nao sc pode escrever uma express a o geral simples para essa 
intera^ao. Ainda assim, o a spec to molecular fundamental e que, a medida que a tempe¬ 
ratura dc um sLstema aumenta, a energia interna cresce ao passo que os modos de mo- 
vitnento se tornam mais excitados, 

(b) A formulate da Primeira Lei 

Observa-se experimentalmente que a energia interna de um sistema pode ser alterada 
seja pelo trabalho efetuado sobre o sistema, seja pelo aquecimento do sistema. Embora 
saibamos como a transfcrencia de energia foi feita (pots podemos observa-la quando um 




Fig. £.5 Modos rotacionais de moleculas 
c as cnergias mddias correspond elites em 
uma temperatura T. (a) Uma molecula 
linear pode girar em torno dc dais 
eixos perpend ieula res a ret a que passa 
pelos atomos. (b) Uma molecula nao 
linear pode girar em torno de ti es eixos 
per pendicu lares. 








CAPiTULO 
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m 


peso i elevaclo ou abmxado n, S vizinh#^ indicando uma transfer, .wu, de energ.a 

forma de trabalho, ou quando um ped^« cie S do st k,IK c . nas v, « llhjn ^'’' ^ 

uma imnsfercticia de mergia como cafor), o sistema e .nd.fcrenic ao modo |u o uh 

lizado.0 colorcpimbtdhos&ommmaseqitiwlcntcsdeseoherui a *'”* 1 "’" “ ' 

iistemo. Gbnsideremns o sistenia como um banco: cle rocebet <-posi <. 1,1 q . i • 

duas moedas, mas guarda suas rcservas como energia interna. Observa-^expenm^. 

talmentCi lambem, quc, se um sistema estiver isolado das suas v,/inh ^‘:’ " ‘ 1 '' 

ahera^o da energia interna. Essasobserves sao, alualmente. conhecidas como a I n- 

meira Lei da terraodinftmica, que pode ser expressa do segumte modo. 


Phmeira Lei da termodinamica 


A energia interna tie urn sistema isolado c constants. 

fsfao nodemos usar o sistema para efetuar trabalho, deixa-lo isolado c depots vollar ao 

sistema esperando que esteja no seu estado original, pronto para efctuar » >‘|- 

balho outra vez. Um forte indicio desta propriedade e a impossibilidadu, ate 1 je ,n- 
ficada, da comtru^o de um “molo perp&uo de pvimeira espfcie , urn. maquina capa, 
de efetuar trabalho sem consumir combustivel on outra tonte de energia. 

Estas observances podem ser resumidas como segue. Se w tor o trabalho uto solire 
um sistema, se q for a energia transferida como calor para um sistema e se ' or a va- 
ria^ao da energia interna do sistema, entao segue-se que 

MJ = q + w Formulacao matematica da Primetra Lei 1 t~->; 


A Eq. 2.3 resume a equivalence entre o calor c o trabalho e mostra que aenci gia inter - 
na e constante num sistema isolado (para o qual q = 0 e w = 0). A equa^io mosti a que 
a variable da energia interna de um sistema fechado c igual a energia que passa, como 
calor ou trabalho, atraves das suas fronteiras. Nesta expressao, esta implicit;! a chamada 
“conven^ao aquisitiva”, que faz w > 0 e q > 0, se a energia i transferida para o sistenia 
como trabalho ou como calor,e w < 0 eq < 0,se o sistenia perde energia como trabalho 
on como calor, Em outras palavras, o fluxo de energia, como trabalho ou como calor, e 
visto a partir da perspective do sistema. 


Uma nota sobre a boa pritica Sempre 
indua o sinal de AU (e de AX, cm 
geral), mesmo que seu valor seja 
positive. 


* Uma breve ilustragao 

t 

i 

Um motor cletrico produx 15 k] de energia, a cada segundo, na forma de trabalho meca- . 
nico, e perde 2 kj de calor para as vizinhanqis. A variate da energia interna do motor a ; 
cada segundo & entao ; 

AU = — 2 kj — 15 k] = -17 k) i 

I- 

Imaginemos quc, quando se cnrola uma niola, sc fa^a um trabalho de 100 ] sobre ela, e que ■ 

15) cscapem para as vizinhanqas, na for nia de calor. A variaeao da energia interna da mol a e : 

A 17 = 100 J - 15) = +35 J * = 


2,3 Trabalho de expansao 

Pantos fundamentals (a) O trabalho de expansao £ proportional a pressao externa, (b) A expansao 
Iivre (contra uma pressao nula) nao efetua trabalho. (c) O trabalho dc expansao a pressao constante 
c proporcional a pressao e a varia^ao de volume, (d) Para reabzar uma expansao rcversivel, a pres* 
sao externa se ajusta a pressao do sistema em cada estagio da expansao, (c) O trabalho de expansao 
isot£rmica c rcversivel dc um gas perfeito c uma fun^ao logaritmica do volume. 


Podemos agora abrircaminho para o.s poderosos metodos do cakulo infinitesimal ana- 
lisandoas modiftcaqoes infinitesimaisdo estado do sistema (por exemplo, uma vadaqao 
infinitesimal de temperatura) e as variaqoes infinitesimals da energia interna dU. Assim> 
se o trabalho feito sobre o sistema e dw e a energia fornecida para o sistema como calor 
e d q, em lugar da Eq. 2,3 temos 

d[/-tkj + dtv (2.4) 

para usar esta expressao e preciso relacionar as variaqdes dq e dw a eventos que ocorrem 
nas vizinhanqas do sistema. 

Iniciamos discutindo trabalho de expansao, o trabalho que surge quando ocorre uma 
variaqao no volume. Este tipo de trabalho engloba o trabalho que e feito por um gas quan¬ 
do ek se expande e desloca a atmosfera. Mu it as reaqoes qufmicas results m na produce 
de gases (por exemplo, a decomposifao terniica do carbonate de calcio ou a combustao 
do octano), e as caractensticas termodinarnicas destas rea^ocs dependent do trabalho que 
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e efetuado para acomodar o gas que c produ/ido. O termo Trabalho ■ lo exparcsarT tarn- 
bdm cngloba o t mbtilhoa.ssoeiado com vanacbes negatives uc volume, i.sto Q coin pressao. 

(a) A expressao geral do trabalho 

O calculo do irahallio do expansao nusce da defmi0o da fisica que diz quc o trabalho 
para dodo car um corpo eni Lima distancia dz, na dirocao do uma for^a do magnitude /■' 
quo so opoe ao deslocamento, o dado por 


dw ~ — /-'dz 


Detinigao acral do trabalho efetLiado 


2 . 5 ] 


O sinal negative nos inlorma quo, quail do o sistema desloca o corpo con Ira a forqi do 
magnitude F quo se opoe ao dosloca me mo s a energia interna do sistema quo oletua o 
trabalho diminuL On seja, sc dz e positive (movimento nos z positives), dwe negative, 
o a energia interna diminui (dL/ e negative na Eq, 2 A> desde quo dq — 0 ). 

Imaginemos agora a montagem que e vista na Fig. 2.6, em que uma parededo sistema 
c um pistao sem peso, sem atrito, rigido c sem fugas, de area A> Sc a pressao externa e 
Ptf tmtao a magnitude da for 9 a atuando na face externa do pistao e F ~ p t , s A. Quando 
o sistema sc expande e o pistao se desloca de dz contra a pressao externa o trabalho 
feito c d \v - - p : , h Adz, Porem, Adz e a variacao de volume, dV\ na expan sac, Per tan to, 
o trabalho realizado, quando 0 sistema se expande de dV contra a pressao externap A , e 


du p = —p dV 
1 £\ 


Trabalho de expansao 


(2,6a) 


Para obter o trabalho total realizado q 11 an do o volume passa de V. para V fr Integra mo s 
esia expressao entre os volumes initial e final: 
r v. 


w = — 


P^v 


(2.6b) 


Yi 


A for^a que atua sobre o pistao,p L . x A e equivalents a um peso que e levantado quando o 
sistema se expande, Se o sistema for comprimido, entao 0 mesmo peso sera abaixado nas 
vizinhanqas e a Eq. 2.6 ainda pode ser usada, mas agora V t - < VA £ importante acentuar 
que ainda e a pressao externa que determina o valor do trabalho. Esta e uma conclusao 
que talvez cause perplexidade, pois parece ser inconsistente com o fato de que 0 gas dentro 
do recipiente esta sc opondo a com pressao. Entrctanto, quando um gas c comprimido, 
a capacidade das vizinhan^as de realizar trabalho diminui numa quantidade que e de- 
term inada pelo peso que e abaixado, e e esta a energia que e transfer id a para o sistema. 

Outros tipos de trabalho (por exemplo, o trabalho elctrico), que chamaremos de tra¬ 
balho extra ou trabalho adicional, tem expressoes semclh antes, cada qua! com o pro- 
duto de urn fator intensivo (a pressao, por exemplo) e um fator extensive (a variacao de 
volume). Na Tab el a 2.1 estao reuni das a 1 gum as dessas expressoes. No mo men to vamos 
continuar analisando 0 trabalho associado a variacao de volume, o trabalho de expan¬ 
sao, para ver 0 que podemos extrair da Eq. 2 . 6 . 

(b) Expansao iivre 

Expansao iivre sign i Ilea uma expansao contra uma forepi nula. Ela ocorre quando 
p — 0 . De acordo com a Eq- 2 . 6 a, dw = 0 para cada etapa da expansao. Logo, no global: 


iv — 0 


Ira ha I ho be expansao Iivre 


(2,7) 


Pressao 
externa .p 



Pressao ,p 



Fig. 2.6 Quando um pistao de area A 
se desloca da di stand a dz, elc varre um 
volume d V = Adz, A pressao externa p 
e cquivalente a um peso colocado sobre o 
pistao e provoca uma to re a que se opoe a 
expansao e que 6 dad a por F ~ p rx A. 


Tabela 2.1 Tipos de trabalho 14 


Tipo de trabalho 

dw 

Comen t^ri os 

Unidadcst 

Expansao 

-pjy 

p e a pressao externa 

Pa 



dV £ a variant) de volume 

m-' 

Expansao superficial 

yda 

yi a tensao superficial 

N m _] 



do € a variacao da area 

m : 

Extcnsao 

m 

f€ a tensao 

N 


dl e a variacao dc comprimento 

m 

Eletrlco 

<P$Q 

<p 6 0 poteneial elctrico 

V 


dQ i a variacao de earga el6tnca 

C 


* Hm gcrd s 0 trabalho feilo sobre um sistema tem a forma dw — /'dz, onde Fi uma Tor^a generali2&da”e dz, 
um L 'deslocamento generalizado^ 

f Cbm o traballio cm joules (f), Observe que 1 Hm = J J c 1V C — 1 /, 
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CAPITULO 2 





O 

it) 

'i_ 

2_ 


Area = p glV 



Fig. 2.7 O trabalho efetuado por utn 
quo sc expando contra uma pressao externa 
consume, , e igtial ao tla area sombre-ad a 
ncsic excmplo de ding ram a nidi cad or. 


Um breve eomentario 

fh 


O valor da integral 


f(x)dx c igLiitl ao da 


v a 

area subtend \da pela curva _/ (a) entre A n 
e a b. Por exemplo, a area sob a curva 
f lx) most rad a na Hgura a seguir, que 

sc localize entre a 1 c .v — 3 e dad a por 


"3 

x 2 dx= (4-jc 5 + constants) 

J ] J 




m seja. n.ioh.itraKill.oqiiamloosistema *-L>xp;indvliYivmente.Este fipo eexpalMo 
o cor re quando utn gas $£ expande no vacuo. 

(c) Expansao contra pressao constante 

ww m • wm**** “““I * 8 

mnsao Porexemnlo,opistaopodatraBalhar conmi apressaoda atmosk i«.,qu L * nui. 
It-m invariavel durante a sepstefeCm cxcmplo quinua) dcsta cone kao 6 a . 

™r.,,,,, mm ■ mm wrnm : ■' % ** p* » «*** **«■*>»* 

to nos to ease unia constante, para d>ra da mlegi al. 

* <v 


"■ - -;v. 


i. 


*iv=-p„£v f ■■ c; 


J V 


Port auto, so a variacao dc volume lot A\ ^ ■ a 


H r 


» AU 

J ex 


TrabaiJio de expansao contra 
uma pressao extama constante 


( 2 .# 


Ksie rcsultado esta ilustrado na rig. 2.7, cm que a integral e interpreted* como uma 
area O valor do trabalho w, simbolizado por \w\, e igual a area .sublcndida p<- a Kta 
horizontal p = p,, entre os volumes inicial c final. O gralico do p contra V. usado para 
t, cilculo do trabalho deexpapsao, i denommado diagrams indicador. lames WaU lot 
o primeiro a adoiado para evidcnciar uspectos da operatjao da sua maquma a vapor, 

(d) Expansao reversivel 

Uma transferma^ao reversivel, cm termodinamica,e uma transtorma^io que podescr 
invert id a pda modifka^to infinitesimal dc uma vamvel. A palavra-chavc'hnfmitesimai 
realca o sentido corrente da palavra “reversiveT' como alguma coisa que pode imrdat de 
sentido, Um excmplo de reversibilidadc que nos ja e neon tram os e o equilibria termko 
de doissistemasa mesma temperature. A tnmsfercncia decnergia entre osdois sistemas, 
na forma de calor, c icversive!, puis, se a temperature de um deles sofrer abaixamento 
infinitesimal havera passagem de energia do outm sisteina para aquele cuja tern pci atm a 
dimimiiu. Sea temperatura dc um for infinitesinialmente elevada, a energia tennica pas- 
sara dele para o sisteina mais trio, Ha, elaramente> uma re la ^ ii o fntima enti c t cvei Sibil ida- 
dc e e quili brio: si stem as cm eq nil i brio sao suseetiveis dc soirerem niudancas reversiveis. 

I magi nemos- que uni gas esteja con fin ado num vaso coni um pistao c que a picssao 
externa, p rt , seja igual a pressao,/>, do gas. Este sistema esta em equilfbi io mecanieo com 
assuas vixTnhan^as, pois uma variacao infinitesimal da pressao externa em qualquer sen¬ 
tido provoca variacocs do volume em sen tides opostos. Se a pressao externa sofrer uma 
diminuiqrto infinitesimal, o gas sc expande ligeiramente; se a pressao externa aumentar 
dc um infinitesimo, o gas se contra! infinitesinialmente. Nos doiscasos, a transtorma^ao 
e tevniodinamicamente reversiveb Por outro 1 ado, sc houver uma diferenqa finita entre a 
pressao externa e a do gas, a modificaqao infinitesimal da nao far a com que ela fique, 
por exemplo, men or do que a pressao do gas, e a dirccao do processo nao sera alterada, 
Este sistema nao esta em equilibrio mecanieo com as suas vizinhancas e a expansao c 
term o d i na mi ca m e n tc i r r e verst ve I. 

Para obter uma expansao revcisivel fax-sc igual a p em cad a eiapa da expan silo. 
Co n segue -seesta igualdadc, na pratica, removendo gradualmente pesos colocados sobre 
o pistao, de modo que a fore;a para baixo, devida aos pesos, seja sempre equilibrada pela 
fore;a para dma devida a pressao do gas, Quando se tern = p, a Eq. 2.6a fka 


el iv ~ — p d V — — pel V 


Trabalho de expansao reversEvet 


(2.9a) 


■- 


(As equat;6cs que valem cxclusivamente para processes reversiveis sao idcntiticadas pelo 
indice “rev”) Embora a pressao no interior do sistema apareqa nesta expressao do tra¬ 
balho, este apareciniento e uma consequcncia de se ter tcito p fK igual a p para garantir a 
reversibilidadc. O trabalho total numa expansao revcisivel e, portanto, 

r v, 


w = 


pdV 


(2.9b)^ 


v r 


A integral pode ser cakulada se sou berm os como a pressao do gas con bn ado depende 
do volume. A Eq. 2.10 fa/ a ligacao direta com a materia exposta no Capitulo 1, pois, se 





















































A PR1MEIRA I I:f 


collbecemos. a cqiuupitj do c.Jado do gas, sabemos amio cxprimir p cm hincuo tie V F e 
ca leu tar a integral. 


(e) Expansao isotermica reversivel 

An alii embs a expansao isoEormi, a rev ersivd de uni gas perfdto, A expanse e iso ter mica 
^racas ao loiiUiIo fit mieo entre o sistema c sua.s vi/inlian^as (quo podeser, por cxi-mplo, 
li in ha nlio lei mostal bado r C,onu) a oqiuiqao dc estado e p]' nR t\ sli homos que cm cada 
cEapa da expansao p uRl / \ , cm que \ do volume do gas cm cada eta pa da expansao. 
. ■i tempciatUM i c cons Unto mama expan.sao isottfrinica, dc modo quo c!a podo sair da 
ituegial I junta irknle com a c com R j. Segue-sc, entuo, quo o tEXibalho dc expansao ixo- 
tci mik..a ] evei so cl tie nm gas peiteito, do volume \ Nile o volume \' , na tempera! ura 7’ c 




w~-nRT 


dY \\ 

-= -tiR r In —- 

V \\ 


Frabalho de expansao isotermica 
reversivel cic urn gas perfesto 


(2 Attar 

T C |JJV 


Quando o volume final e maior do que o volume inicuihcomo e o caso nunia expan - 
sao n o logntitmo Ja Eq. 2 JO e posilivo c assim n j < 0. Neste ease, o sistema rcaliza ira- 
bahio sob re as vizinhanais e sua eneigia interna diminui cm consequcncia deste Iraba- 
Ino,: Observe a lingo agetn cuidado.sa: veremos niais adianleque ha uni fluxo deenergia 
equivalents na forma de cal or, das vizinhan^as para o sistema, de modo que, no global, 
a energia interna permaneee constants para a expansao isoiermica de urn gas perfeilo.) 
A equacdo tambem nio.stra que, para uma dad a variacao dc volume, o trabalho lei to e 
umto maior quanto mais elevada lor a tcniperalura. A maior pressaodo gas amfmado, 
ness as ciramstancias, exige maior press ao externa para que se garanta a leversibiltdade, 
co trabalho e, correspond elite men maior, 

O result ado do calculo pode scr expresso num diagram a indicador, pels o valor do 
traballio e igual ao da area sublcndida pda isoterma p ~ uRT/V (Fig. 2,8). No diagrama 
aparece tambem a area ret angular correspondent*: a da expansao inevetsivei contra uma 
press a o externa con st ante e de valor final igual a atingtda no processo reversivcL O traba- 
Iho obtido na expansao reversivel e maior (a area correspondente e maior), pots o equi¬ 
libria entre a press a o externa e a pressao interna, cm cada estagio, fax com que o sistema 
nao perca nenhuma pare da do seu pod cr de deslocar o pistao, Nao po demos obter mais 
traballio do que para o processo reversivel, pots se au men farm os a pressao externa cm 
qualquer eta pa do processo, mesmo que de um infinitesimo, provocaremos uma co im¬ 
press ao. Po demos entao concluir desta analise que, em vir tilde de desperdteio do poder 
dc deslocamento do pistao, quando p > /.>.., o traballio maximoque podemos obter dc um 
sistema que opera entre estados inicial e final hem delerminados, e que ocorre ao longo 
de um caminho definido, e o traballio obtido no processo reversivel. 

Exiabelecemos a ligacao entre a reversibilidade e o traballio maxima no case especial 
da expansao de um gas perfeito* Veremos mais tardc (Sc^to 3.5) que o resultudo obtido 
se aplica a tod as as substand as e a todos os tipos de trabalho. 


Exemplo 2,1 Calculo do trahalho no despr&ndimento de um gas 

Calcule o trabalho efetuado quando 50 g de ferro reagem com acido cloridrico 
produzindo hidrogenio gasoso (a) num vaso fechado de volume fixo e (b) num becher 

aberto, a 25°C. 

Metodo Precisamos tei J a variagao de volume e eiiiao decidii conio ocoi 3 e o piocesso, 
Se nao houver variacao de volume, nao hav r era trabalho de expansao, seja qua! foi o 
processo. Se o sistema se expande contra uma pressao exlei na constante, o tiabalho 
podeser cakulado pela Eq, 2.8. Lima caracteristica geral dos processos em que uma 
fase condensada se transforma numa fasc gasosa e que o volume da iase inicial pode 
ser, em geral, desprezado diante do volume da Else gasosa final. 

Resposta Em (a), o volume nao pode sc altera r, por tan to: nao ha i \ abalho de expan¬ 
sao e tv = 0. Em (b), o gas form ado desJoca a atmosfera; logo, w — ■ Eodemos 

desprezar o volume inicial, pois o volume final (depots do desprendiinento do gas) 
i muito grande e AV = V f - V - V ( ~ nRT/p# em que ;; e o mlmero de mols de H, 
produzidos na rea^ao. Portanto, 

nRT 

tv - -p AV~ -p x -= -nR 1 

Pc* 


4 ' 


Um breve comentario 

Until integral com uni em 
termed imimica e 


— tLv = ln.v■: constantc, 
x 


fb 


ass mi. 


1 , | b 

— ox = In — 


A - v 


a 



Fig. 2.B O trabalho efetuado por um gas 
perfeito numa expansao Esotermiea e 
reversivel c dado pda die a subtend id a 
pda isoterma p — nRT/V. O trabalho feito 
na expansao irreversivel contra a mesma 
pressao final da expansao c dado pela area 
rctanguliuvcom sombra mais escura. Veja 
que o trabalho reversivel £ maior do que o 
i rreversiveL 

intcrAtlvidade Calcule o trabalho da 
expansao tsotermica reversivel de 
1,0 mol de CO_,(g), a 298 K, de 1,0 nP a 
3,0 m \ com base em que ele obcdece a 
equacao de estado de van der Waals. 
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CAPITULO 2 


Pd [] equality 0 reacao, be( s) + 2 ) —> III '3,(aq) I II d g) > >s qud 3 ?^ fo>tMa 

! mol de H, pam cada mol do IV consumklo; por1;inLo,u podc scr igududo ao ninn it, 
do mo Is de It quo reagent. Como a massa molar do J ; c c 55,85 g mol \ segue- que 

w =-- £—— x.(8,3145 J K" 1 mol 1 ! X (298 K) 

55,85 g mol 

-- 2,2 kj 

O sistema (a mislura regional) efetuii uiii trabalho de 2,2 k) ao desloair a aimosiera. 
Observe que ncslc caso (consider;!mos o sislema como consHuiido por uni gas perleiloj 
o valor da pressuo externa niumieln o resultado Imal: quanto niai.s baixa a pressao, mainr 
o volume ocupado polo gas, e os do is cieitos caiicelarn-se imituaniente. 


Exercfcioproposto 2.1 Galasle o trabalho de expansao quc e feilo durai i te a detr61 isc 
de 50 g de agmu a pressao constante e a 25 J ( 2 | — t(} k)] 




Condutores de 
de igni^ao 


Entraefa 
ixigenio 

Bomba 

Amostra 

Oxigenio sob 
pressao 


Ffg, 2.9 Bomba calorimetrica a volume 
constants A “bomba” e o vaso central, 
com paredes suficientemente robustas para 
suportnr grandes pressocs. O calorimetro 
(cuja tapacidade calorifka tem que scr 
conhecida) e o conjunto inteiro que aparece 
no esquema. Para garantir a adiabaticidade 
da operate, o calon metro trabalha irnerso 
num banho-maria, cuja temperatura e 
permanentementeajustada de modo a ser 
igual k do calorimetro cm cada etapa da 
combustlo* 


2,4 Trocas termicas 

PontOS fundatJWfitciis A energia transferida como calor a volume constitute c .igual a vatia^io da crier 
gia interna do si stem a. (a) Acalonmetria e a medico das trocas ter micas* (b) A ca pact dado calorifics 
a volume constante e ococficicnte angular da curva da cnergia interna em fun^ao da temperatura. 


Em geral, a variucao da energia interna de urn sis tem a e 


db T = dq l- diy -r d\v c 


( 2 . 11 ) 


em que dw c e o trabalho adicionak ou o trabalho extra (o subscrito V indica “extra”) 
alem do trabalho de expansao, dtv ; Por exemplo, dvv, pode ser o trabalho eletrico de 
Lima cor rente at raves de um circuito. Uni si stem a m anti do a volume constante nao efe- 


tua trabalho de expansile, de modo que dvv = 0 * Sc o si.sterna for incapaz de efetuar 
qualqucr outro tipo de trabalho (por exemplo, nao e uma cclula detroqumiica ligada a 
um motor eletrico), entao duq — 0 tambem. Ncstas circunstancias: 


d U = d q 


Cal or traitsferido a volume 
constants 


Vam os simbolizar esta relacao por dL ;r = dq vr ,em que o subscrito identifies uma variacao 
a volume constante. Para uma transforma^ao finita, 

AU = q v (2.i2b) 

Conclui-se entao que ao medir a energia fornecida a um sistema a volume constante 
como cal or (q > 0 ) on cedi da por um sistema a volume constante como calm (q < 0 ), 
quando ocorre uma mudan^a no estado do sistema, estamos, realmente, medindo a va- 
ria^ao da energia interna nesta mud an 9 a. 

(a) Calorfmetria 

Calorimetria e o estudo do calor transferido durante uni processo fisico ou qtumieo. 
Calorimetro e um dispositive para medir a energia transferida como calor, 0 dispo- 
sitivo mais comum para medir AU 6 uma bomba calorimetrica adiabatica (Fig. 2,9). 
O processo que desejainos estudar — por exemplo, uma rca^ao quimica — e d is para do 
no interior de um vase a volume constante, a “bomba”* Essa bomba opera mergulhada 
num ban ho-maria com agitato convenient, e o conjunto global e o calorimetro* O 
calorimetro, poi sua vez, trabalha mergulhado num banho externo e as temperaturas 
dos dois banhos sao peimanenlemeiite acompanhadas c mantidas iguais. Oesta forma, 
nao ha pci da item ganho de calor do calorimetro para as vizinhanqas (no case, o banho 
externo), e assim 0 calorimetro opera adiabaticamente, 

A vat ia^ao de tempei atui a, AT, observada no calorimetro t" proporciortal ao calor que 
a rea^ao libera ou absorve* Por tan to, pda medico de ATpodemos deter miliar q y e entao 
descobrii o valor de AU. A conversao de A J a q v se consegue pela calibraqao do calori- 
mttio mediante um processo que libere uma quantidadc conhecida ebem determinada 
de energia e pdo calculo da constante do calorimetro, C> pda relapo 

f? = CA 1 ' ( 2 J 3 ) 
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A constants do ca Ion metro pode ser medida ele-rii mienu pda paxstigem de um;i cor 
renk- elctrica. /, (brnoeida por uma i'onte de difereiu;,i <k polen. tab .-V/X• i. 1 »* *• td. .m.i 
ves de um aquccedor duraiHe vim pci iodo vie Lempo I : 

| = (2.14) 

® Uma breve ilustra^ao 

A energia lornecida vomo valor por uma commie de 10,0 Amerada poi uma Ionic vie I ' \ , 
queviratla tlitrumc 300 s, A de acordo com ,t I q. 2J k 

4 = (. 10,0 A) X (12 V) 3 (300 s) - 3,6 X 10' A V s - 56kJ 

|x> l s I A \ s 1 |. Sc a clcvacao tie tempcraiura observada no calorimcLm loi dc 5,5 K, 
cntLio d coiutante do calorimctro e C' (36 k])/(5ti K) = 0 h 5 kj K • 


Alternatrvamente,a constitute Ctambem pode ser detenninada pda conibusliio de Lima 
massa conhecida de uma substantia (o acido benxoico e muito usado) que libera uma 
quuntidade conhecida de calor. Com a consiante C detenu inada, e simples interpret 
tar a eievaqao de temp era! lira que se mede diretamentc como uma libenicuo de cal or. 

(b) Capacidade calorifica 

A energia interna de uma substantia aumenta quando a temper a tin a se eleva. O a u men to 
depen de das eondiqocs cm que se taz o aquetiniento e, no mom onto, i magi n am os que 
a amostra fique con fill a da a um volume constitute. Porexemplo, a am os Era p ode ser um 
gas mini recipiente de volume fixo. Se iixermos o grafico da energia interna em fun efto 
da tempera turn, e possivel ob term os uma curva como a da Fig. 2.10. O coeliciente an¬ 
gular da tangente a curva, em cad a tern p era tura, e a capacidade calorifica do si sterna 
naquela temperatura. A capacidade calorifica a volume constitute e simbolizada por C 
e c de tin i da formal men te como 


C v - 


dU 

dT 


h 


Osfinigao tie capacidade 
calorifics a volume constants 


[2.15] 


Neste caso, a energia interna varia com a temperatura e com o volume da amostra, mas 
so esEamos interessados na variagao com a temperatura; manttin-se constitute o volu¬ 
me (Fig. 2d I). 


* Uma breve ifustragao 

A capacidade calorifica vie uni gis perfeito monoatomico pode ser calcukida pela expressao 
dd energia interna que foi obtida na Segao 2.2a. Con forme vim os, 

U m *Uja)+±RT 


Assim, da Eq. 2.15, 

o.m=:7,-.(cc,(«)+T^^)=f« 

C) valor numtrieo e 12,47 J K 1 mol 


Um breve cameniario 

A carpi del. u at e met! Ida cm eonbmbs* C. 
O muivirncnto da aivga da origem a uma 
corrcuLc dtirkii, /, nicdkla cm coulombs 
por scgumlix on ttmperei s, A, em que 
1A 3 C,' s '. Se uma coiTente constant? / 
fhn at raves de Lima di foreign dc potential 
AA (medida cm volts, V), a cnergia total 
fornecidti em um intervalo de tempo l e 
ItM. Como l A Vs S (C.s l )Vs 1 C 
V = l jiH energia e obtida em joules com 
a eorrenEe em amperes, a diferenga de 
potencitd cm volts e n tempo cm segundos, 



Fig. 2.io A energia interna de um sis term 
aumenta com a elevagao da temperatura. 
lisle grafico mosira a variaqao da energia 
interna quando 0 si sterna 6 aquecido a 
volume consnmtc. O coeficiente angular da 
tan genre a curva cm quaiquer temperatura 
e a capacidade calorifica a volume constitute 
naquela temperatura. Observe que, para o 
sistema ilustrado, a capacidade calorifica e 
maior em B do que em A + 

Um breve comentario 

Derivadas pare i a is sao revistas na Revisao 
tie mtUetndtica 2 no final deste capitulo. 


As capacidades calorificas sao propriedades extensivas: 100 g de agua, por exemplo, 
tem a capacidade calorifica 100 vezes maior do que a de 1 g de agua (e por isso predsam 
de 100 vezes a quantidade de calor fornecida a 1 g dc agua para softer a me&ma varia- 
cao dc temperatura). A capacidade calorifica molar a volume constants C Vm = C v /n t 
e a capacidade calorifica por mo! da siibstancia e e uma propriedade iniensiva (todas as 
grandezas molares sao intensivas). Os valores tfpicos dc C Vm para os gases poliatomicos 
sao da ordem de 25 J K mol . Em cerlas aplicaqoes, e conveniente conhecer a capa¬ 
cidade calorifica especifka (comumente conlietida como "calor especifico”) de uma 
substantia, que e a capacidade calorifica da amostra dividida por sua massa,geralmente 
em gramas: C v; . = C v /m. A capacidade calorifica especifica da dgua, por exemplo, na 
temperatura anibiente, e aproximadamente 4,2 J K“ ! g" ! . Em geral, as capacidades ca- 
lorf ficas depend em da temperatura e di min uem a medida que a temperatura se reduz. 
Entretanto, para pequenas variances de temperatura, nas vizinhan^as da temperatura 
ambiente on um pouco acima, a variaqao da capacidade calorifica e muito pequena e, 
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Fig. 2.11 A entry in interna tie uni sistema se 
altera com o volume e com a tempo rat lira, 
Uilvez con tortile a superflcie represen ta tla 
neste grafko. A variagae tla energia interna 
com a temperauira, a uiti certo volume 
constantc, esta rep resen tad a pela curva que 
e paralela a T, O coefieicmc angular dost a 
curva, cm qualquer ponio, e a derived a 
pardat (d l,'/'d 




Fig. 2 A 1 Quando um sistema esta 
submetido a uma pressao constantc e pode 
alterar o seu volume, parte da energia quo 
Ihc e fornedda como calor pode cscapar 
de volta para as vizinhangas, na forma de 
trabalho, Neste caso, a variagao da energia 
interna e menor do quo a energia fornedda 
ao sistema como calor* 


nos c.ikulos aproxiimidos, c possivd adniitir que as capaciclacLc.s ciforiffcu-' sej > .! 

ca monte indepejuk'nlc.s da tempera turn. 

A cap acid ad c calorific.! pode scr usada para relational' a vm dyan de energia fou-rii ■ 
de um sistema com a lemperalura, num processo cm que o volume pei manor e on 
tante, Segue -se, da l ap 2,13; que 


d V- car 


(a volume consume) 


f 2.1 ■f i:; 


i 


Islo t\ a volume const ante, uma variagao infinitesimal de lemperatura provoca uma 
variagao infinitesimal de energia interna, e a constantc tie proporcionalfdade e f .. Sc ,i 
capacidadccalorifiica for independente da lemperatura no intervalo de temperature m 
que se esliyer nabalhando, uma variaciio finita de temporalura, A l , provoca uma varia- 
cao finita da energia interna, A l A cm que 

All =t C^AT (a volume constantc) •. 2. toti; 

Como a variacaode energia interna pode ser igual a da ao ealoi foi necido a volume cons¬ 
ume (Eq, 2 * 12 b), esta ultima equagao lambem pode ser escrita como 

= C,AT (2 ' 17 J 

Psla rdagao propicia uma forma simplesde medira capacidadc caloi iliea Lie uma arnostia: 
cerla qu anti dado de energia, na forma de calor, e translerida a amost i a (eleti icamente, 
por exempli)) e medc-se a clcvagao de temporalura que e piovocada* A iazao entre o ca¬ 
lor for necido e a e leva 9 a o de temporal ura res u! tante UiJ A /} da a ca pacidadc ailorihca 
da amostra a volume constantc, 

Uma grande ca pacidadc calorifics fix com que, para uma cerla quant id ade de calor, 
seja pequena a devngno da lemperatura da amostra (a aniostra tem giande capacida- 
de para o calor). Uma capacidadc calor iliea in fin ita faz com que nao haja elevacao de 
ternperalura, qualquer que seja a quantidade de energia, 11 a forma de calor, fornedda a 
amostra. Em uma transigao de fast 1 , como, por excmplo, na ebuligao da agua, a tempo- 
rat lira de uma subs Lancia nao sc altera, embora sc Iomega calor ao sistema: a energia c 
usada para impelir a transigao de fase endolermica (nesie caso a vaporizagao da agua) e 
nao para a devagao da tempe rat lira. Port an to, na tem peral ura de uma transigao dc fase, 
a capacidadc calor ifica da amostra e in fin ita* Invcstigaremos mats d eta lb ad a men te, na 
Secao 4 . 6 , as capacidades calorificas nas vizinhangas das transicoes de tase. 


2.5 Entalpia 

Pantos fundamentals (a) A energia trunsferida a pressao constante como calor e igual a variaciio da 
entalpia tic um sistema. (b) Vnriayocs de entalpia sao medidas cm um calorimetro a pressao constant 
te, (c) A capacidadc calorifica a pressao constants c igual ao cocfideiitc angular da curva da entalpia 
cm fmiyao da lemperatura, 


A varia^ao da energia interna nao e igual a energia transfer!da na forma dc calor quail- 
do o volume nao for constantc. Nestascircunstancias > parte da energia fornedda como 
calor retorn a as vizin bankas na forma de trabalho de expansao (Fig. 2.12) c, entao, dL r 
e menor do que dq. Entretanto, veremos que neste caso 0 calor for necido a pressao 
co ns tante e igual a varia^ao de outra propriedade ter modi na mica do sistema, a entalpia. 


(a) A definfoao de entalpia 


A entalpia, H > e definida como 


H = U + pV 


Definigao de entalpia 


( 2 , 18 ) 


cm que p e a pressao do sistema e V t o volume, Como LA p e V sao fungoes de estado, 
a entalpia tambem e uma fungao de estado. Como qualquer outra fungao de estado, a 
variagao de entalpia, AH, entre um par de estados inicial e final, e independente do pro- 
cesso que leva 0 sistema de um estado para outre. 

Embora a definigao de entalpia possa parecer arbilmria, ela tern implicagoes importantes 
para a termoqufmica* Por exemplo, mostramos, na Justificativa a seguir, que a Eq. 2.IS 
im plica que a varia^ao de entalpia c igual ao calor for necido ao sistema , a pressao constantc 
(desde que 0 sistema nao efeiue trabalho alem do de expansao): 


dH - d fJ 


Calor trocado a pressao 
eonstante 


(2*l9a) 
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No caso de umn variacao fi'nita, 
AH = q fi 


(2.19b) 


J us t i f i c at i v a 2 .1 /A re la ga o A h i = q 

No caso tie tuna vanadto infiniiesim^l qualqucr no oslado do sisiema, U passa a (' I- <l£/, 
P a /■ '■ dp, c VNt \ I dV". Logo. tie acordo com a Hq r 2,1ft, /■/ passa tie i ’ - 1 - pV para 

// + dH= {U + dlO + [p + tlp)( V 4- c i VO 

-D + df..' + pV + /+ v r + \yp a- djpdV 

O ultimo termo to produtodotiuasgrantkvas infinitesimals-epodcserdespre/ado. Enlao, 
roconheccndo que t + />V - H no'seguiuto mattbro, vcnios put H pass a para 

H 7- d// = H 4* dU + pd V + Vtfp 

e, portan&o, quo 

d H = dU + pdV 4- Vd p 

St fiMrmos agora d U = dq 4- d w nest a ex pressao, teremos 
dH — tip 4- dir + pdU 4- Vdp 

Sc o sis tern a es liver cm equilibria meciiiuco com as v bin turn gas, a pressao p t e sc o tin loo 
L rabal ho for o dc expansile, podemos esc revet 1 die = -pd V e ob tern os 

dH = d djT + Vdp 

lm pom os agora a restrigiio de o aquecimento ocorrer it pressao const ante cscievcndo 
dp - 0. Entao 

d H = d q (a pressa o co n s l a n t e, sc a n t ra ba 1 ho ex L ra ) 
que e a Eq. 2.19a. 


O result Lido expresso pc I a Eq, 2. 19 estabelece que, quando urn si stem a csta a uma pres- 
sao constante, e so .efelua trabalho dc expansao, a variagao dc entalpia e Lgual a energia 
fomecida ao sistema na forma de calor. Porcxemplo, se fornecemos a agua contida num 
beeber aberto, atraves de uni aquecedor eletrko,36 kj de energia, a entalpia da agua au- 
menta cm 36 kj e escrevemos AH — +36 kI 


(b) Medida da variagao de entalpia 

Pode-se medir calorimetrioamcnte a variagao de entalpia acompanhando-se a varia- 
cao de temperatura de uma transfonuagao ffsica ou quimica que ocorra a pressao 
constants O calorimetry usado no estudo de um processo a pressao constante e eha- 
mado de calorimetro isobarico. Um exemplo simples deste tipo de calonmetro e um 
vaso, termicamente isolado, aberto para a atmosfera; o calor liberado num a reagao* 
que ocorrc dentro do vaso, e monitor‘ado pda medigao da variagao de temperatura 
no interior do vaso. No caso de uma reagao de combustao, pode-se operar com um 
calonmetro de chama adiabatico, em que se podc medir a variagao de temperatura 
AT provocada pda combustao de uma ccrta quantidade de substdneia cm atmosfera 
de ox i gen to (Fig. 2.13). Outro cam in ho para medir AH e medir a variagao de energia 
interna numa bomba calorimetrica e depots converter AU em AH. Como os solidos e 
os liquidos tern volumes molares muito pequenos, o produto pU m para um soiido ou 
um Ifquido e muito pequeno e sao quase identicas a entalpia molar e a energia interna 
molar (//., = U m + pV ~ L/ )L Logo, se um p races so envolve exclusivamente solidos 
ou liquidos, os valores de AH e de AU sao quase iguais. Fisicamente, tais processes sao 
acompanhados por uma variagao muito pequena de volume, e o trabalho feito pelo 
sistema sobre as vizinhangas e desprezivel quando o proccsso ocorre. Assim, a energia 
fomecida ao sistema, na forma de calor, permancee inteiramente dentro do sistema. 
Entretanto, a maneira mais sofisticada de medir a variagao de entalpia e atraves do uso 
de um calorimetro dtferencial de varredura (sigla em ingles DSC). Variagoes dc en¬ 
talpia e de energia interna podem tambem ser medidas atraves de metodos nao calo- 
rimetricos (veja o Capitulo 6) + 


Gas Oxigenio 



Fig. 2.13 Um calonmetro dc chama 
adiabAtico, a pressao constante, consiste 
em ujn combustor que ilea imerso num 
banho-maria sob agitagao. A combustao 
ocorre quando uma quantidade 
conhecida de reagente alimema a chama. 
Acompanha-se, entao, a clevagao da 
temperatura. 
































Exemplo 2.2 Raiapao entre A H e AU 

A variacao de energia interna tttolarqpando C:it na formn de ailaia, sc convert* 

cm araqonita 4 +0,2) k! mT '■ Odc«k a difcrenva «*« a Vi,n '^ ao de cnU ' ipl<l : 
variacao do enogia interna quando a pressao e de 1,0 bar, sabendo quo as massas w 

pccilicas do* polimortbs do 2,71 $ cm * c 2,93 g cm respect, vamente. 

Metodo O potito de partida para o edict,lo e a rda^o enlre a entalpia dc mna subs- 
lancia e a sua energia interna (Eq. 2,1»). A ditxnvnea enlre as dims grande/as pode ser 
expressa cm lermos da pressao e da diferen^a enlre os volumes molaies, quepodem 
ser calculados pda*massas molares, M, epdas massas espcdficas.p, po.s/> - MA,. 

Resposta A variaquo de entalpia na transfomia^ao e 
AH -/-/ (unigonini) H (talcila) 

m = t SR+p^»-'WJ0+pWI 

-AL/, + /^VV,a)- VJc)( 

eni que a re present a a aragonita, e c, a calcita. Substituindo V m --- Mfp t obtern-se 




p(a) p(c) 


J 


A substitui^ao dos dados, usando-se M — 100 g mol [ , da 

? 

AH m - AH m - (1,0 x 10 ; - Pa) X (100 g md" 1 ) X 








-> 


= -2,8 x I O'- Pa cm 3 mol -1 = -0,28 Pa in 3 mol 1 

Assim (pois I Pa m 3 - 1 J), AH a - A U m = -0,28 J mol que corresponde a apenas 
0,1 % do valor de AU v . Vemos que, em geral, e justifiedvd ignorar a difevenra enlre a 
entalpia e a energia interna dc fascs tondensadas, cxceto a pressoes muito elevadas, 
quando o produto pAV w nao e desprezive!. 


Exercicio proposto 2,2 Caleule a diferengi entre AH c AH quando 1,0 mol de Sn(s, 
cinza), de mas&a espedfica igual a 5,75 g cm -3 , se transform a em Sn(s, braneo), 
de massa espedfica igual a 7,31 g cm" 3 , sob a pressao de 10,0 bar. A 298 K, AH = 

+ 2,1 kj. “ lAH “ AH - -4,4 J] 

Consegue-sc a rela^ao entre a entalpia e a energia interna de um gas perfeito usando-se 
a equaqao de estado pV — nRT na definite de IT: 

H=H + pV-H+ nRT (220)° 

Esta relagao Jnostra que a variaqao dc entalpia cm uma rea^ao que produz on que con- 
some gas e 

AH - A U + A rjJTT (2 2 1 ) p 

em que Ae a variapio da quantidade de moleculas de gas na veaqao. 

! • Uma breve ilustra 9 ao 

Na rea 9&t) 2 H 2 0( g) + 0 2 ( g) —> 2 H 2 G( 1)>3 mol dc mol 6c u las em i use gasosa se t ra nsforin a m : 
em 2 mol de moleculas em fase liquida, de modo que An = — 3 mol. Portanto, a 298 K> | 
quando RT = 2,48 kj mol" 1 , a diferen^a entre as variances de entalpia e de energia interna : 
quo ocorrem no sistema 6 

AH m - A U m - (- 3 mol) X RT ~ -7,4 kj mol ] j 

i * 

Veja que a diferen^a esta expressa cm quilojoules e nao em joules, como no Exemplo 2.2. 

A variable de entalpia e menor (neste caso, menos negative) do que a de energia interna, 
pois, embora o sistema ceda cat or para o exterior quando a rca^ao ocorre, ha tambdm uma 
contra^ao de volume na forma^ao do liquido, de modo que uma parte da energia 6 rccu- 
perada pelo sistema a partir das vizinhan^as. # 


Exemplo 2.3 C£Iculo da variapao de entalpia 

Aquece-se um volume de agua, sob pressao de 1,0 atm, ate a ebuli^ao. Neste momento, 
uma correote eletrica de 0,50 A, gcrada por uma fonte de 12 V, passa durante 300 s por 
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tun resistor cm conUUo iermteo com a agu.i cm ebulivfio, e -c observa quo lui a vapo- 
ri^acao de 0,798 g de agu.i. C afculc as v,n ia^oc.s dc energia inter nn molar t de cnla lpi a 
molar da agua no ponto do ebulicao (373, [ 3 K b 

Motodo Como a vapor izu^ao oeorre a pressao constante, a varlacao dc entaipia c lgltal 
ao ail or toniocido pcfo aquotedor, PorLinto, a eslralcgia e calcubi a quant idnde dc 
energia to mod da cornu color (pela ex p r es.sfi.o q = ItAfjt), achar a variapao dc entaipia 
e depois convener o result ado cm variapao dc enUil pia molar, d : w idindo-se o result a do 
polo ] in mere de mols de H.O vaporizados. Para obter a variudio da cnergia interna 
a par l i j' da variacao dc entaipia, vainos admitir que o vapor ten ha aim portamento 
de uni gas perfeito e usai a F.q, 2.2 L 

Respos ta A \■ a ri a ^ a o d e e n ta 1 p ia c 

AH - q r = (0,50 A ) X (12 V) X (300 s) = 0,50 X 12 X 300 J 

Neste casousamos l A Vs = 1 J. Como 0,798 gdeagua cor responde a (0,798 g)/( 18,02 
g mol ) = (0398/18,02) mol de H+), a entaipia de vapoviza^ao por mol de 11,0 e 

0,50 x i 2 x 300 ] 

AH — -t---= +41 kj my I' 

(0,798/18,02) mol 


No p roc esse H,0(I) —? H,0(g), a variacao do mi m era de mols de gas e An , — +1 
mol, de mo do que 

AH - AH - RT= H-3S kj 

m iii 

Observe que a variacao de energia interna e menor do qne a variacao de entaipia, 
pois parte da energia ter mica fomecida foi nsada para deslocar a atmosfera das vizi- 
nhancas e abrir espaco para o vapor. 


Exercicio proposfo 2.3 A entaipia molar da vapor iza^ao do benzeno, no sen ponto 
de ebulicao (353,25 K), e 30,8 k] mol -1 . Qual e a variacao da energia interna molar 
na vaporizacao? Durante quanto tempo deve circular uma cor rente de 0,50 A, gcrada 
por lima fonte de 12 V, para vapor tzar 10 g da am os Ira? 

[ +27,9 kj mol' 1 ,6,6 X I0 2 s] 


(c) Varia?ao da entaipia com a temperatura 


A entaipia de uma substand a ailment a quando a temperatura se elcva* A rcla^ao entre o 
a li men to de entaipia e a elevapao de temperatura depen de das condigoes (por exemplo, 
pressao const ante on volume constante), A enndipao mais importante e a de press ao 
const ante, e o coeficiente angular da tangente a curva da entaipia contra a temperatura, 
a pressao constante, e chamado de capacidade calorifica a pressao constante, C p> numa 
dada temperatura (Fig. 2.14). Formalmente teinos: 


pH] 


Defini^ao de capacidade 

i)T J 

P 

calorifica a pressao constante 


[ 2 . 22 | 


A capacidade calorifica a pressao constante e analogs a capacidade calorifica a volume 
constante, e tambem e uma proprkdade extensiva. A capacidade calorifica molar a 
pressao constante, C , e a capacidade calorifica por mol do material; e uma pmprie- 
dade intensiva. 

A capacidade calorifica a pressao constante relaciona a variacao de entaipia com a va- 
riaqao de temperatura. Para uma variacao infinitesimal de temperatura, 

dH- C p dT (a pressao constante) (2.23a) 

Se a capacidade calorifica for constante no intervalo de temperatura que se estiver in¬ 
vest igan do, tem-se que, para uma variacao finita de temperatura, 

AH C^A T (a p ressao eonsta n te) (2.23b) 

Como um aumento de entaipia pode ser identiftcado com o culor fornecido ao sistema 
a pressao constante, a forma pratica desta ultima equa^ao e 

% = C p AT (234) 

Esta expressao nos mostra como medir a capacidade calorifica de uma amostra: mede-se 
a quantidade de calor fomecida a amostra, em condi0es de pressao constante (por 



Temperatura, T 


Fig. 2.14 O coeficiente angular da tangente 
& curva da entaipia de um sistema mantido 
a pressao constante contra a temperatura 
e igual a capacidade calorifica a pressao 
constante. O coeficiente angular pode variar 
com a temperatura, quando a capacidade 
calorifica varia com a temperatura. No caso 
dos gases, o coeficiente angular da curva 
da entaipia contra a temperatura, numa 
determinada temperatura, e maior do que 
o coeficiente angular da curva da cnergia 
interna contra a temperatura, e C c maior 
do que cl. 
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CAPITULO 


2 



Tabela 2.2* V; 

it -r bT + cfT 

irlagao di\ citpaci 

dado i aluri 

Ilea molar ami ajuiiperaLur.i, ( \ l v 

: i nr il 1 


a 


f?/<ls> Ms) 

t /( !()■' K-i 


0;>, £nifit(0 

1 fvS6 


4,77 

-&54 


c:o,(g) 

44,22 


8,79 

8,02 


ITOtU 

73,29 


0 

0 


N.tgJ 

2«.S« 


3,77 

0,50 

- _— -- — 


'Otiiros VaEnrt’s ptxk’m $ct vrsln.s au -u'p^r? th‘ tUnial. 


twempta, com a amostra cxposta a atmosfcra c livre para cxpaiulir-se), e acompanha-se 
a elcva^ao de tempera uira, 

A yariaqao da capacidade calorifica com a temporal uva pode sci algmms vexes igno- 
rada, sc o intervalo dc lemperatura envolvido for pequeno. Estst aproximauio e exata 
no caso dc um gas per lei to monoatomico (por exemplo, um gas nob re a boixa pressau). 
E litre tan to, quando for necessario levar cm conta a variagao da capacidade calm ilka, 
lima expressao cmpii'ica convcniente e a segumte; 


( ’ , - fJ + b V -—: 

f',m 


(2.25) 


Os para metros empiricos u, b e csfio independent's da temperature f I ah da 2,2) c sao 
ohtidos pelo a juste dos dados experiment a is a csta expressao. 


Exemplo 2.4 Catcuio do aumento da entalpia coni a lemperatura 

Qual a variagao da entalpia molar do N„ quando ele e aquecido de 23 C a 100 C? 
Use os dados de capacidade calorifica da Tab da 2.2. 

Metodo A capacidade calorifica do N, se altera com a temperatura; assim* nao po- 
demos osar a Eq, 2.23b (que ad mite ser constante a capacidade calorifica da subs- 
tanria). Por tan to, temos que ado tar a Eq. 2.23 a, substituir a Eq. 2, Id para levar cm 
conta a dependencia da capacidade calorifica com a temperatma, o depots iniegi at 
o resultado entre 25 c, C e 100°C* 


Resposta Por amvenicncia, represen tamos por T s e T, as temperaturas 298 K e373 K s 
respectivamen te. As integrals que temos que cakular sao 


rum 


dH = 


Htrp 


■fi/ 


\ 


a + b I + 


J T t V 


T 1 


d T 


e as Integra is rclevantes sao 


p 

i' f 

dx — x 4- constante 

xdx -\x. 2 + constante 

J J 

■j 


Segue que 

HiTj -HiTj = a(T 2 - T|) + ±b(tf-r\) - c 


/ 


1 


dx 1 

—- -+ constante 

x" x 


1 


\ T 2 T u 


Substituindo os valores numericos, temos 
H(373 K) = H(298 K) + 2,20 k] mol" 1 

Se tivessemos admitido a capacidade calorifica constante de 29,14 ] K 1 mol (o va¬ 
lor dado pela Eq. 2.25 a 25 Q C), teriamos encontrado que as duas entalpias diferem 
de 2,19 kj mol b 


Exercfcb proposto 2.4 Em temperaturas muilo baixas, a capacidade calorifica de um 
solido e proporcional a T\ e podemos escrever C p = aT\ Qual a variagao de ejital- 
pia de um sdlido pure aquecido de 0 K ate a temperatura 7’ (com / proximo a 0 Kj? 

\AH^aT A \ 
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A maioria dos sisk'nias se expande quando aqueddns a pressao constante. fete sis- 
tcmas detuani Irabalbo sobre as respeclivas vi/inhancas e, portanto, parte <..\d energia 
que reeebcni na forma dc ealor vseapa como li'aS^alho para as vi/mhanvas. For Isso, a 
tcjnpcniUii'a do sistema sc deva monos quando o aquecimcnto o a pressfio amslante do 
quo qnaiulo o a volume constante. l ma monor eicvaqao do Ecmpcratura sinalbu major 
capacidado ealonlica, o conduimos ontao que, na maioria dos casus, a capacidade ca- 
ioriiica a pressuo constant e o major do quo a capacidado ca lor if tea a vo funic eonsiauto. 
Yeremos mats tarde (Secao 1, ] D quo ha uma reLu/ao nuiito simples entre as dims capa- 
cidades calorificas no caso do nm gas perfoito: 


C - C. " ttJi 
r 1 


p s 


Rela^io. nlitre as capaddatle 
calorificas ile urn gas aerfaito 


(2,26 r 


Condui-se ontao quo a capacidadocalorifica molar do um gas perfeiEora pressao constante, 
c corca dc 8 f K mol 1 maior do quo a capacidado calorilica molar a volume constants 
Como a capacidado ealonlica a volume consume do uni gas moiioatoniieo e corca do 12 
| K ■ mol k a diloiamqa mencionada o basumto significative e nao pode ser despre/ada. 


IMPACTO NA BIQQUIMICA E NA CIENCIA DOS MATERIALS 

12.1 Calorimetria diferencial de varredura 

L m cahrinietro difcrcncitil dc varredura (sigla inglesa DSC) mode o calor iransferido, a 
pressao constanto, dc uma amostra ou para uma amostra durante um proccsso fisico 
ou q in mi co, O ter mo “d i fere nc i a T 1 traduz o fa to do quo o comport am on to da amost ra 
o comparado com o do um material do referenda, quo nao sofre uma variacao fisica on 
quimica durante a analise. O torrno "varredura 1 ' indica quo as temperatLiras da amoslra 
e do material de referenda sao an men tad as, ou "varridask durante a analise. 

Urn DSC co ns isle cm dots pequenos compartimentos quo sao aquecidos eletrtcamen- 
te, numa taxa constantte. A temperatura 71 num tempo /, durante uma varredura linear, 
e dad a por T = 7,. + at, cm que T 0 e a temperatura tnidal e a e a taxa de varredura da 
temperatura (em kelvin por segundo, K s' 3 ). Um computador controla a potenda de- 
trica de saida a fun de nianter a nicsma temperatura nos compartimentos da amostra o 
do material dc referenda durante to da a analise (veja Fig, 2.15), 

Se nenhuma mudanca fisica ou quimiea o corner na amostra na temperatura T, esc re- 
vemos o calor trans fori do para amostra com n q = C AT, cm que AT — 7'- T u c C M d con- 
siderado como independente da temperatura. Como T = T, } 4- at, AT = at. O proccsso 
fisico on quimico requer a transference do q + q..em que q c a energia em excesso, 
transfer]da como calor, necessaria para sc obter a mesma varlaqao de temperatura da 
amostra. J nterpre tamos q . cm termos de uma variaqao a pa rente da cap acid a de ealonlica 
a pressao constants da amostra, C r:i) durante a varredura da temperatura: 


_ f / 

^ “ AT 


Qp,CX 

at 


P si 

a 


em que = q Jtt a potenda elctrica cm excesso necessaria para igualar a temperatura 
dos compartimentos que contem a amostra e o material de referenda. Um graftco DSC, 
tambem ebamado de termograma, c um grafico de P cx ou de C em funcao dc T ( veja 
a Fig. 2.16), A partir da Eq. 2,23a, a variacao dc cntalpia associada com o proccsso e 


AH= 


T 




cm que T { e T, sao as temperaturas do initio e do fim do processo, respectivamente. 
Esta rdagao mostra que a variacao de entalpia corresponds a area sob a curva de C pcx 
em funcao de T. 

Atraves dc um DSC, variances de entalpia podem scr determinadas com amostras de 
massa tao pequenas quanto 0,5 mg, o que representa uma vantagem significativa sobre 
as bombas calonmetricas ou os calorimetros de chama,que requerem varies gramas dc 
material. A tecnica e utilizada na industria quimiea para caracterizar poliineros em ter¬ 
mos dc sua integridade estrutural, cstabilidade e organizacao em escala nanonaetnea. Por 
exemplo, e possivel detectar a capacidade de ccrtos polimeros, como o oxide de etileno 
(EO) e o oxido de propileno (PO), sc autoagregarem com o aumento da temperatura, 
Esses copolimeros sao muito utilizados como surfactantes e detergentes, com o cara- 
tei anfifllico (que atrai ambos, a agua e hidrocarbonetos) dado pelo bloco PO central, 
liidrofdbico, e os blocos EO, mais hidrofllicos, ligados a um dos lados. FJes se agregam 


Termopgres 



Fig, 2.i5 Calorimetro ditercndal de 
varredura, A amostra e a material 
de referenda sao aquecidos em dots 
compartimentos idcnticos, mas .separatios. 
A saida e a diferen^a de potenda 
que e necessaria para ma liter os do is 
compartimemos na mesma temperatura 
quando a temperatura do conipartimeuto 
da amostra se altera. 



Fig. 2,16 Termograma daprotefna 
ubiquitina cm pH = 2,45, A protein a return 
a sua estrutura nativa at<! cere a de 45°C e, 
entao, sofre uma mudanqa conformacional 
endo ter mica. [Adaptado de B. Ghowdhry 
and S< LeHarne,/, Chan. Educ. 74,236 
(1997).] 
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Fig. 2.17 Para ob term os uma mu dan 9a de 
estado de uma temperatura c volume para 
outra temperatura e volume, podemos 
imaginar que a t ra ns formats o se fa 91 cm 
duas etapas. Na primeira, 0 sistema se 
expande a temperatura constants nao ha 
variable da energia interna se 0 sistema for 
uni gas perfeito. Na segunda,a temperatura 
do sistema 6 reduzida a volume constants 
A variaeao global de energia interna no 
processo e igual a soma das variances para 
as duas etapas. 


formando micelas (aglomerados), ii medida que a lempmtura .umiciii.', k- 
PO central, mais liidrofobico, se torno menus soltivcl cm icmywtiiiui .is •' ■ ■ ■ 

r . . 'i .ml lil '.S t' .1 l ■ 


mas os blows EO terminais rnantem sua forte interact, com a A&iia.! sie cnr.t!< 
filicopimninciadodas moleculas em alta temperatura leva os copolimcms a K-, r 
micelas com formas esfericas. O processo do micelixacan e fortementc endoierrrmo, re 
flettndo a destrui^o inicial das ligacocs de hidrogemo dos blowsde 1 < con . . b a, > 
imediatamentc deleetado per DSC Uni aumento adicioiial na temperatura .. 

in a 

mais fraco, cm tenipeu^,^ - ———- * , - . . - . ... 

>ai a formar a estrut u ra na 1orma de hastao. A dimirms- 

iha a transicao esiera-bastao ref 


ediatamentc deleetado por DSC. Uni aumento adicioiw na ^ ' 

[ das micelas, mudando-as de esfci teas para a forma de bastoes. m nm u mnn 
iis fraco, em temperaturas mais elevadas reticle uma pequena vana^ao de ental pi , 


quando as micelas se agregam pai 
qu) a ecu tun da na capacidade cal an flea que acorn pan: 


provavelmente a ctueda intensa do grau de hidrata^ao do polimcio. 

A tecnica tambem e usada para accssar a cstabilidade de protemas, acidos mideicos 

c membranas, Por exemplo, o termograma mostrado 11a fig. 2.1 (> in ica l l UL il P 10 ol, ' w 
ubiquitina sofre uma mudanca conformacional cndotermica na qual tun gi ant e numcro 
de interaipoes nao covalenies (como liga;oes de hidrogemo) sao quebrat as simu tanea- 
mente, o quo resulta na sua desnatura?5o, on perda de sua estrutura tndimciisiona . A 
area sob a curva representa o calorabsorvido nesse processo e pode ser identiticada com 
a varia^ao de entalpia. O termograma tambem re vela novas interaqoes intemioleciilarcs 
na forma desnaturada. O aumento da capacidade calorifics que acompanha a transmit> 
forma nativa -» forma desnaturada reflete a mudanqa de uma confoi macao raiiva mais 
compacts para uma forma na qual as cadeias laterals de aminoacidos, mais expostas na 
forma desnaturada, tern antera0cs mais fortes com as moleculas de agua citcundantes, 

2.6 Transforma9oes adiabaticas 


Pantos funcf 3 fnentai$ Para uma expansao adiabatica rcversivel de um gas perleito, a pressao e o vi>- 
cstao relacionados por uma expressao que depende da rnzao entre as capaddadcs calurificas- 


Jumc 


Dispomos agora dos instrumentos para tratar das transfonnaqoes dc um gas perfeito que 
se expands adiabatica mente. £ dese esperar que ocorra um abaixamento de tempera!Li¬ 
ra: como ha trabalho sob re as vizinhan^as, mas nao ha troca de calor, a energia interna 
do gas deve diminuir e, por is so, sua temperatura se reduz. Em term os mol ecu lares, hd 
diminuiqao da energia dnetica das moleculas do gas cm virtude do trabalho realiza- 
doj a veloddade media das moleculas diminui e, consequentemente, a temperatura cai. 

A variant) da energia interna de um gas perfeito quando a temperatura passa de T 
para T f c o volume de V i para V f pode ser exp res sa como a soma das variacoes cm duas 
etapas (Fig. 2.17). N a prime ira eta pa so ha varia^ao de volume e a temperatura permanece 
constante no respective valor initial. EntretantOj como a energia interna do gas perfeito e 
independente do volume que as moleculas ocupam, a varia^ao global de energia interna 
o cor re som elite a partir da segunda eta pa, a van agio de temperatura a volume constante, 
Na hipotese de a capacidade calorifica ser independente da temperatura, esta variaqao c 

AU- C v (J f - T.) ™ C V AT 

Como a expansao e adiabatica, temos q — 0; como AU — q -F vv\ entao scguc-se que 
AU ^ O indice t( ad 5> simboliza um processo adiabatico, Portanto, igualando esta 
expressao com a expressao anterior que obtivemos para AU, temos 

^, = C V AT (2,27) 

Isto e> o tiabalho efetuado durante a expansao adiabatica de um gas perfeito e propor- 
cional a diferen^t de temperatura entrees estadosfinal e inicial Isto e exatamente o que 
se espera com base na concepgao molecular, pois a energia dnetica media das molecu- 
las e proporcional a T, e, portanto, uma variable de energia provocada exclusivainente 
pda varia^ao de temperatura deve ser proporcional a AT. Na Infermagao adkional 2.1 
mostramos que as temperaturas inicial e final dc um gds perfeito que sofre uma expan¬ 
sao adiabatica reversivd (expansao reversivel em um rccipiente isolado termicamente) 
podem ser calculadas a partir de 


T r =!, 


f v 

__L 

v v f; 


(2.28a) 


■o 

rn 


em que c — Cy JR, on equivalentemente 


V-Ti 


V' r m 

v f rt 


( 2 . 28 b) 


O 


Este resultado c frequentemente resumido na forma VV — constante. 


















A PRIMh(BA J FI 


• Uma breve ilustra^ao 

f magi nemos a expansao revive I, adiabatica, dc 0,020 mol Jo An inicialmcnrc a 25 : Q de 
0 5 :J) dm 1 a 1,00 dm'. A capaeidade cal.orifica Jo argonio a volume 1 constante o ] 2 T 48 I K 1 
mol \ o entiio c = 3,501. Pcmanto, pel a liq. 2.28a, 


(298 K} x 


0,50 Jin 1 ' 
1,00 dm 1 j 


! I, .0! 


= 188 K 


Segue-se emfio que AT = -13 0 K; pot tank), da Lq. 2.27, 

u J = {(0,020 mol) X (12,48 IK' 1 mol l )j X (~ 110 K) = -27 J 

Observe quo a vaiia^ao tie tern per at ura nao depends da massa Jo gas que scexpande, 
niaso trabalbo depende desta massa* # 



Exeracio proposto 2,5 Calc tile a temperatura final, o trabalho efetuado e a vari 
tie energia intei na, na expansao adiabatica reversivd da arnonia, de 0,50 dm* a 
dm\ com as demais condicoes iniciais idemicas. 


aqao 

2,00 


[195 K, -56 J, —56 J 


lambem nio.sLramos na hijorma^ao adiciona]2 t J que a pressao de uni gas perfeitoque 
so Ire ex pan sac adiabatica revers ive I ole um volume V" ate urn volume V< esta relation ad a 
a sua pressao ini dal por 


p( v (=pi v ! 


Expansao adiabatica 
ravers ivel de am gas perfeito 


(2.29) 




em quey = C yri JC v> . Este resultado esta res u mi do na forma pV y — const ante. Para um 
gas perfeito monoatomico (veja Secao 2.2a), e da £q. 2.26 C piin - ^R y de modo que y - - 
Para um gas point 16 mien de mol ecu las nao linear es (que pod cm rodar, a Jem de execu- 
tar translaqao), C Vm = 3/v; portanto, y— {. As curves dc pressao contra volume para 
uma tran sformaqao reversfvel, adiabatica, sao conhecidas como adiabatkas e uma deias 
aparece na Fig, 2.18. Como y > I, a pressao ao Ion go de uma adiabatica decresce mais 
rapidamente com o aumento do volume (p « \!V y ) do que o decrescimo da pressao ao 
longo da iso term a cor respond elite (p « I/V). A explicagao tisica para a diferenca e que, 
numa expansao isotermica, a energia que entra no sistema, na forma de calor, mantem a 
temperatura constante; com isto a pressao nao cai tao significativamente nesta expansao 
como numa expansao adiabatica. 


* Uma breve ilustragao 

Quando uma amosira de argonio (que tem y = ^),a 100 kPa,se expand? reversfvel e adia- 
bat teamen te ate duplicar o sen volume initial, a pressiio final sera 


P(~ 


( V A 

' 

ro 


ii 

— 

UJ 

\ 2 ) 


x (100 kPa) = 31,5 kPa 


Se a duplicate do volume fosse isotermica, a pressao final seria 50 kPa. • 


Termoquimica 

Termoqmtriica e o estudo do calor trocado quando ocorrem icaqoes quimicas. fi um 
ramo da termodin^mica, pots o vaso da reaqao e seu conteudo constituem um sistema, 
e as realties quimicas provocam troca dc energia entre o sistema e as suas vizmhan^as, 
Assim, podemos usar a calorimetria para niedir o calor produzido ou absorvido numa 
rea^ao e ktentificar q a varia^ao de energia interna se a rea^ao ocorrer a volume cons¬ 
tante, on a variaqao de entalpia se a rea^ao ocorrer a pressao constante. Inversarnente, 
sc AU ou AH forem conhecidas para uma ccrta reaqao, c possfvel calcular a quaotidade 
de calor que a reaqfio pode produzir. 

Ja comentamos que um processo que libera calor para as vizinbankas e exotermi- 
co, c um que absorve calor das vizinhan^as e endotermico. Como a liberaqao de calor 
corresponde a diminuiqao da entalpia de um sistema, podemos dizer que um processo 
exoterm ico a pressao constante e aquele no qua I AH < 0* lnversamente, uma vex que a 



Fig. 2,ie Uma adiabatica representa a 
variable da pressao coni o volume quando 
um gas seexpandc adiabaticamentc. 
Observe que a pressao tem uma queda 
major numa adiabatica do que numa 
isoterma, pois na primeira hA uma 
diminui^ao da temperatura. 

InterAtividado Analise como o 
parametro y a feta a dependencia da 
pressao em rela^ao ao volume. A 
dependencia entre a pressao e o volume sc 
aceniua ou diminui com o aumento do 
volume? 
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CAPITULO 2 


absor?9o de color provoca a eleyacao de entalpia do si sterna, uni processo endotermiu) 
a pressao constants c aquele no qual AH ft 

rocesso exotermiCQ: AH < 0 processo cndotcrmico: AH > 0 


pr 


Um breve comentario 

A defimgio do e&nitlo-padrao e muis 
soil si i cad a no also de um gas real 
(Informtitfia adiciomil 3.2} c no coso de 
solucoes (Soloes 5JO e5J l). 


Uma nota sobre a boa pratios A 
eonven^ao moderna ad id on a o nome 
da transient) ao smibolo A, como, 
por exemploj cm A v jp H* Entrctanto, 
a con veil ^ao antiga, AH * ainda e 
muito usada. A nova conveneso e mais 
ldgica porque o indice identifka o 
tipo de variagio, nao a grand e/a fisica 
rc la a on a da com a variago. 


2,7 Variatjoes de entalpia-padrao 



varia^ 

uma 
ser dividida. 


ilia variagio tie Liutupiti . w ,. r - ir - m no( l. 

a r ,avao global 6 a soma das entalpias-padrSo das reaves individuals nas qu.us a , ca^o pods 


As variates dc entalpia sao geralmcntt registradas para os processes que ocomm 
sob um conjunto de condi^ocs admit Idas como padrao. Na ™ior parte dcsU exposi- 
cao considei aremos a varia^ao de entalpia-padrao, AH 0 , como a variable de en a pui 
nuni processo em que as substandas, nos estados imcial c final, estao nos lespectnos 

estados-padrao: 

Especificaqao do 
estado-padrao 


O estado-padrao de uni a subsUi nc i<i, numa certa lempe rat Lira, e o da 
ciih^i-ir-iit pus sn£forma t>ura sob pressao de 1 bar. 


Per exemplo,o estado-padrao do etanol lfquido, a 298 K,eo etanol 1 iquido puro, a 298 K 
e sob pressao de 1 bar. O estado-padrao do ferro sdlido, a 500 K, e o len t) puro, a 1 500 k e 
sob pressao de 1 bar, A variable* dc entalpia-padrao numa reagio, ou mini piocesso hsico, 
e a diferenqa entre as entalpias dos produtos, nos vespectivos estados-pad rao> e as entalpias 
dos rcagentes, tain be m nos respectivos estados-padrao, tod os numa certa tempei ataia, 
Como exemplo de variable de entalpia-padrao lemos o da entalpid-pndwo de vapo- 
nzagdOy A, ...HJ que e a variagio de entalpia por mol quail do um 1 iquido puro, a 1 bai, sc 
v:itwi 7 M p ni pac. tarn hem a 1 ban como na seeuinte transformacao: 


HjO(ij -> H 2 0(g) A^W373 K) = +40,66 kj mol" 3 

Como vim os nos exemplos mencionados, as entalpias-padrao podem se refer ii a qual- 
quer temperature. Entretanto, a temperature adotada para o regust ro de dados ter mo¬ 
di namieos c dc 298,15 K {correspondente a 25 a OO°C), A menos dc observacao em con¬ 
tra rio, todos os dados termedinamieos neste texto se referem a esta temperatura con- 
vcncional. 


(a) Entalpias de transforma^oes fisicas 

A variago de entalpia-padrao que acompanha uma mudan^a de estado ftsico e a ental¬ 
pia-padrao de transigio que sc representa por A trs JT T (Tabela 2.3). A entalpia-padrao 
de vaporiza^ao, Aum exemplo, Outro e a entalpia-padrao de fusao, A f ^Hn que 
e a variagio de entalpia-padrao na conversao de um soli do em 1 iquido, como no caso 
da seguinte transform agio: 

Hp(| H 2 0 ( 1 ) 4*^73 K) = + 6 > 0 l kj mol " 1 

Em certos cases, e convenient^ saber a variaqao de entalpia-padrao na temperatura dc 
transigxo alem daquela na temperatura conventional de 298 K + Os diferentes tipos de 
entalpia encontrados na termoquimica estao resumidos na Tabela 2A . Nos as encontra- 
remos varias vexes ao I on go deste Hvro + 


Tabela 2.3* Entalpias-padrao de fusao e vaporiza^o & temperatura de transl^ao, A us H tt 
(kj mol” 1 ) 



T r IK 

fusao 

TJ K 

Vaporiza^ao 

Ax 

83,81 

1,188 

87,29 

6,506 

q,H t , 

278,61 

10,59 

353,2 

30,8 

H,0 

273,15 

6,008 

373,15 

40,656 (44,016 a 298K) 

He 

3 S 5 

0,021 

4,22 

0,084 


:+ Outros vale res podem ser vistos na Sep'ro dc dados. 
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Tabe!a 2.4 Ii.m -a lpias de i ra n $\cao 


Ir^msi^Lio 

Processo 

Sfnib-olo^ 

Irunsi^iKT 

Fast a — > fase [3 

A, // 

RiCsa 

—>! 

A H 

ruk 

\ apor i/ac;: i o 


A H 

van 

Subfiniiidio 

s —> g 


M it n r;i cA o 

Wuo -4 mis lu ra 

‘KJ! 

Soluble 

Sol u to —> sokkiU) 

KJ 

Hi 

X" (g) —^ X () 

KJ! 

Atomizing jo 

Bptxies (s, h g) > atomos (gj 

KJ 

kimzagao 

X{g) —> X' (g) -i- <; "(g) 

A H 

run 

Ga n ho de del ran 

X(g) * c~ (g) X“(g> 

A H 

RCi^'io 

l\Cii^:titcs —> produtos 

AH 

1 

ComhusUio 

Compowots, l, e ) + 0,(g) -* CO,(g), 11,0(1,g) 

AH 

k. 

Formtigjo 

Hementos —> composto 

A.H 

Ativacao 

Rcaycsitcs —> coEiipkso ativacio 

A ! H 

' Ut’comend^fjes. <h IUPAC 
em AH.. „ 

. No a.50 normal, o indice da iransifao e frequentemente 

Lksociado no AH, como 


Como a emalpia c uma fun^ao de cstado, a varia^ao de emalpia e independentc do 
processo que leva de um estado a on fro, Hsta propriedade tem muita imp or tan da na 
termoquimica, pois diz que o valor de AH" sera sempre o mesmo, qualquer que tenha 
sido o processo da transformacao enire os mesmos estados initial e final. Por exemplo, 
po demos imaginar a transformacao de um so lido em vapor at raves da sold im a cao (is to 
e, a passagem direta do solido a vapor), 

Hpfs)-> H a O(g) A'JP 

on ocorrendo em duas via pas, primeiro a fusao e depois a vaporizable do Iiquido que 
resufta da fusao: 


H,Q(s) -> H t O( 1) 
H,0(I) H z O(g) 
Global: H t O(s) -> H n O(gj 



Como o resulta do global da via in direta e exatamente o mesmo da via direta, a varia^ao 
de entalpia, nos dois cases, e a mesma (I) e podemos conduir que (para os proccssos 
ocorrendo na mesma tempera!lira) 


= + (130) 

Uma conclusao Imed iata dost a igualdade e o lb to de a entalpia de sublimable de uma 
substantia ser maior do que a entalpia de vapoma^ao da mesma substantia, pois as cm 
talpias de fusao sao sempre positivas (todas as entalpias sao con side rad as numa mesma 
tem p era t ura). 

Outra consequcntia de H set uma fun^ao de estado e o fa to de as variables de ental- 
pia-padrao dos processes dire to e in verso so diferirem pclo si mil (2): 

AH* (A B) = “AH" (13 -4 A) (2.31) 

Por exemplo, como a entalpia de vaporizacno da agua e +44 kj mol ] , a 298 K> a entalpia 
de condensacao do vapor de agua, nest a tempera! ura, e -44 kj moC d 
A vapori/acao de um solido frequentemente envoive um grande aumento de energia, 
espetialmente quando o solido e ionico e a forte interacao coulombiana entre os ions 
deve ser vend da em um processo como 

MX(s) —> M h (g) + X-(g) 

A entalpia de rede, AH i , e a variant) de entalpia molar padrao para este processo. A en¬ 
talpia de rede e igual a energia interna de rede em T - 0; a temperatura ambiente, elas 
diferem somente em alguns quilojoules por mol, c a diferen£a e geralmente ignorada. 

Os valores experimentais da entalpia de rede s;lo obtidos atraves do cklo de Born-Ha- 
ber, um processo fechado de transforma^oes que come^am e termiiiam no mesmo pon- 
to no qua! uma das eta pas e a forma ^ao do composto solido a partir de um gas de ions 
muito separados. 
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CAPiTULO 2 


K Ig) + e'(g) + CHg> 

Ji 

-349 

K*(gl + Cl- <a». 

r 

K(g} + CKg) 

r 

J 

■■+122 

K(g) + yCl^g) 

j 

+89 “ AHl 

J 

" K(s) + 4cijg} 

+437 

KCHs) 


Fig. 2.19 O cido do Born-1 labor para n KC’S 
a 298 K. As variagoes do entalpia estao eni 
quilcjouks por moL 


Tabela Z5* 

Entalpias tie rede a 298 K 

AHj/{k| mo] ] ) 

NaF 

7«7 

NaBr 

751 

MgO 

3850 

MgS 

3406 


*Outros vEiltircs podeni ser visits Sepia de 
dados. 


• Uma breve llustragao 

Um cido de Bom-Haber U'pieo, para o cloreto de potassitv, e mostrado na Hg. 2.19. l.lc 
sic nas scmintcs ctapas {commando, por convcnidncui, pelos dcmcntw). 


consist? 


AH7(kj mol- 1 ) 

+89 Icntalpia de dissodagao do K(s) | 

+ 122 |4 X entalpia de dissodagaa do Cl 3 (g. 

+ 418 [ en t al p i a do ioni zag;ao do K (g). 

+ 349 [entalpia do ganho do eletron da Cl(g)| 

—AHj./(kJ mol l ) 

+ 437 | negative da entalpia do formagao do 


1. Sublimagao do K{s) 

2. Oissociagiki do d-OI 3 (g) 

3 . lonizagao do K(g) 

4. Ligagao do detrou ao Cl(g) 

5. Formagao do so lido a parlir do gas 

6 . D eco m p< >s to a o do ca m pos t t > 

' KClfs)] . 

i- 

Como a soma dessas variagocs de entalpia e Jgual a zero, podemos * n ^ 111 : 

89 + 122 + 418 - 349 - AH L /(kj mob 1 ) + 437 = 0 ♦ 

que AH, = +717 kj mol l . * 

Algumas entalpias de rede obtictas da mesma forma que na breve ilustrapw estao lis- 
tadas na Tabela 2.5. bias sao elevadas quando os ions sao nuiito carregados e pequenos, 
pois entSo cles estao prdximos entre si e atraem fortemente uns aos outros. \ amos exa- 
minar a relat;ao quantitativa entre entalpia de rede e estmtura na Se;ao 19.6. 


(b) Entalpias de transform a goes quimicas 

Yejamos agora as variances de entalpia que aeompanham as reagoes quimicas. Existem 
duas maneiras de registrar a vari agile de entalpia que acorn panha uma reagao qnimica, 
Uma e escrever a equagao term o quimica, a combi nagao de uma equagao quimica corn 
a cones pondente variagao de entalpia-padrao; 

CH./gJ + 2 O a (g) -4 CG 2 (g) + 2 1-1,0(15 AH* =-890 kj 

cm que Alt e a variagao de entalpia quando os reagentes nos sens respectivos esta- 
dos-pad rao sc traits for mam cm produtos, tambem, nos sens respectivos estados-padrao; 

Reagentes puros, sc parados, em sens estados-padrao 

produtos purosj sc parados, cm sens estados-padrSo 

Excelo no caso de reaedes ionicas em solugao, as variagocs de entalpia que acompanham 
a mistura e a separagao sao insignificantes em comparagao com as variagoes de entalpia 
da reagao em si. Para a eombustao do metano, o valor-pad rao correspondea uma reagao 
cm que 1 mol de CH,, na forma de metano gasoso puro, a 1 bar, reage com p let a men te 
com 2 mol de O, na forma de oxigenio gasoso puro, tambem a 1 bar, para dar 1 mol de 
CO, como didxido de carbono puro a 1 bar e 2 mol de Hp como agua liquida pura a 1 
bar; o valor numerico e para a reagao a 298,15 K, 

Al tern ativa men te, escrevemos a equagao quimica e entao registramos a entalpia-pa- 
drao de reagao, A HA Assim, para a reagao de combustao, escrevemos 

CH,(g) + 2 Odg) -+ C 0 2 {g) + 2 H, 0 ( 1 ) A,H* = -890 kj ittoU' 

Para a reagao da forma 2 A + B —> 3 C + D> a entalpia-padrao de reagao ^ 


AH>={ 3 H-(C) + H«m - [ 2 H^(A) + 

em que H^Q) e a entalpia molar pad rao da especie ] na temperatura de interesse. Observe 
como o“por mol’Me AH* vem dirctamente do fato de as entalpias molarcs apavecercm 
nesta expressao. Nos interpretamos o Lt por mol” observando os coeficientes estequio- 
melricos na equagao quimica. Neste caso, o “por mol” em A J t significa “por 2 mol de 
A”, “por mol de B”, “por 3 mol de C” ou “por mo! de D” Em geral. 


A r H"= vH® - X vH* 

l-^rcKEutos l^agentes 

em que cada uma das entalpias molarcs das especies cstA multiplicada pdo respective 
coefictente estequiom^trico, v (adimensional e positive), 

Algumas entalpias-padrao de reagao tdn nomes especiais e import&nda particular* 
Por exemplo, a entalpia-padrao de combustao, Ac a entalpia-padrao da reagao da 
oxidagao completa de um composto organico formando CO, gasoso e Hp liquida, se 


Deftnigao de 

entalpia-padrao de reagao 


j 2,32 j 

























Tabela 2,6* Entaipias-pudrao de forma^ao c de cambiLSLao de compostos organico^, a 298 K 



AfW y<kj mol ') 

A/-/'7(kJ mol 0 

Jicnzcno, C n H (i (l) 

+49,0 

-3268 

I'Cmo, C.! I(e-) 

-84>7 

-]560 

Cilieost’, Cj.H^O^i-s) 

-1274 

- 2808 

Meti.nK>, CHgg) 

-74,8 

-890 

Meta no L G gOH(l) 

-238,7 

-726 


* Oxttxoa valorem podem ser vistos na %< r rt> ck/tato. 


° composto contiver txxdusivamente C, H c O, e tambem N, gasoso, sc o N v estiver pre¬ 
sen tc. Como exemplo, temos a combustao da gliedse: 

C.n.AW + ° 2 (.g) ^ * CO,(g) 4- 6 H,0(1) -2808 kf mol 1 

O valor da entalpin mostra quo ha o desprendimento de 2808 kj de calor quando $e 

queima l mo] de nas condi^ces-padrao, a 298 K, Alguns outros valores apa- 

recem na Tab el a 2.6, 


(c) A lei de Hess 



As entalpias-padrao de rcacoes individuals podem ser combi nadas para se obter a en- 
talpia de outra reacao. Esta aplica^ao da Prime! ra Lei da termodinamica e conhedda 
como a lei de Hess; 

A entalpia-padrao de uma reacao global c igtial a soma das entalpias-padrao 

das rcacoes individuals cm que a rea^ao global possa ser dividida. 

As etapas individuals nao s.ao> necessariamente, realizaveis na pratica, Para o ailculo, das 
podem ser rcacoes hipoteticas; a unica exigencia que sc faz c a de as equates quimicas 
estarem equilibradas, A base termodinamica da lei de Hess e a independence de A 
cm relacao ao caminho. For isso, podem os partii dos reagentes espedficados, passar 
per quaisquer rcacoes (algumas ate hipoteticas), ate chcgar aos produtos espedficados 
e, no total, ter o mesmo valor da variacao de entalpia. A importanda da lei de Hess esta 
na possibilidade de term os uma in form agio sob re certa rea^ao, que pode ser dificil de 
conseguir diretamente, atraves de informa 0 es obtidas cm outras realties. 


Exemplo 2,5 Aplicagao da let de Hess 

A entalpia-padrao dc rea^ao para a hidrogenacao do propeno, 

CH 2 —CHCH^g) + H 3 (g) -> GH,CH 2 GH 3 fg) 

e-124 kj mol 3 . A entalpia-padrao de rea^ao par a a combustao do propane, 

CH 3 Ctj 2 CH 3 .(g) T 5 0 2 (g) -A 3 C0 2 (g) + 4 Rfi(l) 

e -2220 kj mol“ ] . Calcule a entalpia-padrao da combustao do propeno* 

Metodo A chave para a resolu^ao de problemas dcste tipo e a capaddadc dc mon- 
tar as equates termoquimicas que levam a equa^ao desejada. Adicionam-se e sub- 
traem-se as rea^oes dadas, junto com quaisquer outras que forem necessarias, de modo 
a reproduzir a rea^ao desejada. Ao mesmo tempo, adicionam-se c subtraem-se, do 
mesmo modo, as entalpias corresponds tes as rea0es. Dados adicionais aparecem 
na fabela 2*6. 

Resposta A rea^ao de combustao que se deseja e 
C 3 H*(g) +| 0 2 (g) -H 3 C0 2 (g) + 3 H 2 0(I) 

Esta reacao pode ser obtida a partir da seguinte soma: 

mol" 1 ) 

C 3 H 6 (g) 4 H 2 (g) —> C 3 H B (g) -124 

C 3 H*(g) + 5 0 2 (g) “4 3 CO a (g) + 4 H a O(l) -2220 

H 3 Q(1) —> H a (g) + \ Oz ( g) __ +286 

C 3 H 6 (g) + f 0 2 Cg) 3 C0 2 (g) + 3 H 2 m 


’2058 

















Exerctcio proposto 2,6 Oilcule a entaipia de hidrogenatplo do benzeno a partir da 

entaipia da sua combuslao c da entaipia da combustao do ciclo-hexano. 

I - 205 kjmol 



OH 


3 a-oGlicose 
U'*-o-Glicoplranose) 


IMPACTO NA BSOLOGIA 

12.2 Os alimentos e as rescrvas de energia 


As propriedades termoquimicas dos combuslivets e dos alimentos sao geralmentc dis¬ 
cut id as em lermos de suns etitalpm espedjicas y a entaipia de combustao por gonna do 
material, Assim, se a entalpia-padrao de combustao e A.H t+ e a massa molar do compos- 
to e M, entao a entaipia especifku e A i //"/A'/. A Iabela 2.7 mostra a entaipia especifica 

d e va r i os comb us i ive is. 

Um homem normal na faixa de 18 a 20 anos consome cerca de 12 MJ de energia pot 
dia; uma mother na mesma faixa ctaria consome cerca de 0 MJ. Se o consume total fosse 
na forma de glicose (3; que tem uma entaipia especifica de 16 kj g ] ),seriam consumidos, 
por dia, 750 g dcste a^ucar por um homem e 560 g por uma mulher. ,\a verdade, os car- 
bo id r a tos de fiicil digestao tem uma entaipia especifica levcmente mais alta C17 kj g 3 ) que 
a da glicose, de forma que uma dieta dc carboidratos e um pouco menos assustadoraque 
uma dieta de glicose pura, sen do ainda mais adequada se for na forma de fibras, cdulo.se 
nao digcrivel que ajuda a mover os produtos da digestao para o intestine* 

As gorduras sao esteres de cadeia longa, como a triestearina (a gordura da carne de 
boi). A entaipia de combustao de uma gordura e muito maior do que a dos carboidratos, 
da orden \ de 38 k J g be! e veinen te menor que o dos 1 1 idrocarbon etos usados como com- 
bustiveis (48 kj g“ L ). As gorduras sao comumente utilizadas como reservas de energia, 
sen do consumidas ape n as quando os carboidratos, mais (acilmente dispomveis, beam 
em baixa quantidade. Em especies articas, a gordura armazenada atua, tambem, como 
uma camada isolante* Em especies encontradas nos desertos (como os cam el os), as gor¬ 
duras sao fontes de agua, um de seus produtos de oxida^ao. 

As proteinas tambem podem ser usadas como fonte de energia, mas seus component 
tes, os aminoacidos, sao muitos valiosos para serem desperdicados desta forma, sendo 
utilizados na constru^ao de outras proteinas* Quando as proteinas sao oxidadas [for- 
mando ureia, CO(NHQJ, a densidade dc entaipia correspondent e comparavel a dos 


carboidratos, 

O calor liberado pela oxida^ao dos alimentos precisa ser descartado a fim de manter 
a temperatura do corpo na sua faixa tipica de 35,6 a 37,8°C. Uma variedade de meca- 
nismos contribui para este aspecto da homeostase, a capacidade de um organismo de 
contrabalan^ar as varuufoes do meio ambiente com as respostas biologicas. A uniformi- 
dade da temperatura em todo o corpo e mantida principalmente pelo fluxo sanguineo, 
Quando o calor precisa ser dissipado rapidamente, o sangue quentc flui atraves dos ca- 
pilares da pde, permitindo a descarga do excesso dc energia, A radiaqao e outra forma 
de dissipar o calory outra forma e a evapora^ao e a demauda dc energia da vaporiza^ao 
da agua. A evaporapao remove cerca de 2,4 kj por grama de agua produzida na trans- 
piragkx Quando se faz um exerdcio vigoroso produzindo-se suor (pela influence de 
seletores tcrmicos no hipotalamo), cerca de 1 a 2 dm' de agua podem ser produzidos 
por bora, o que corrcsponde a uma perda de calor de 2,4 a 5,0 M] h 


Tabela 2.7 Propriedades termoquimieas de alguns combustiveis 


Combust (vel 

Equa^ao dc combustao 

A.H H 7(kJ mol ') 

Entaipia 

€spedfica/(kj g l ) 

Dcnsidadc de 
entaipia (kj dm 

Hidrojjonio 

Hjtg) + i 0,(6) 

-> HjO(l) 

-286 

142 

13 

Metano 

GH 4 (g) + 2 Oj(g) 

—» CO,(u) + 2 HjO(l) 

-890 

55 

40 

Gctano 

C s H, a (l)+f0 2 (g) 

8 COitg) + 9 H,0(l) 

-5471 

48 

3,8 X 10* 

Metanol 

CH,OH(l) + 4 Oj(g) 
CO,(g) + 2 HjO(l) 

“726 

23 

1,3 X 10 1 
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2.8 Entalpias-padrao de formapao 


PontOS fUfldsnwntdis As entalpias-padrao dc forniiigao siio dcfmirfas om term as das esta dos dc 
referenda dos clem onto s. (a) A emnlpia-piidrau dc reagao e exp res sa conin a di fere nga cut re as cn* 
la Ip bis-padrao dc iormagao dos pro dittos cdos reageiites. (h) A moddagem com pula dona I c usadii 
para estimar entalpias-padrao dc formagao. 


A 


A entalpia-padrao dc formagao, AJ t\ dc uma subs tan cia e a entalpia-padnlo Ha reagao 

dc lormaguo do composto a partir dots respectivos elernentos, cada qual no sen cstado 
He rdereneia: 


O cstado dc referenda He uni demento c o sou cstado mais 
estavcl, numa certa temperatura, sob pressao dc ] bar. 


Especiffcagao do estado 
de referenda 


l\>r exemplo, o estado de rdereneia do nitre gen io, a 298 K, e um gas de nioleculas de N,; 
do mciciii io c o mercuric Iiquidojdo earbono e a grafitajdo estanho c o estanho branco 
(metal ieo), Ha uni a excegao a esta definicao geral dc estado de referenda: o estado dc 
reterencia do tbs loro e o 16s loro branco, embora esta forma alo tropica nao seja a mais 
estavel; porem,e a mais reproduced do demento. As entalpias-padrao de formagao sao 
expresses como entalpias por mol dc mol ecu las ou (para sub stand as ionicas) de for¬ 
mulas unitams do composto* Por exemplo, a entalpia-padrao dc formagao do benzene 
liquido, a 298 K, e a entalpia da reaeao 

6 C(s> graftta) 4- I l,(g) -► C. H h (l) 

e vale -s-49,0 kj mot' 1 . As entalpias-padrao de formagao dos elernentos nos respectives 
estados dc referenda sao mil as em todas as lempenituras, pois sao as entalpias de rea¬ 
ches "nulas" como, por exemplo, N,(g) -4 N,(g). Algumas entalpias de formagao sao 
dadas nas label as 2.6 e 2.8. 

A entalpia-padrao dc forma gao de ions em so I u gao constitui um problem a especial 
dev Edo a impossibilidade de preparar uma solueao somente de cations ou somente de 
anions, Esteproblema e resolvido ddinindo-se qtie um determinado ion,convencional- 
mente o ion hidrogenio, tem entalpia-padnlo dc formagao nula em todas as tempera turns: 


A r ff'*(H + , aq) — 0 


Convengao para fons 
em soSugao 


!.33j 


Assim, ao verificar que a entalpia-padrao de formagao do H Br(aq) e igual a — 122 k] mol -1 , 
tem os o valor que e assodado a formagao do Br (aq) c cscrevemos A r H*(Br~, aq) — 
— 122 kj mol L . Este valor pode scr eombinado com, por exemplo, a entalpia-padrao dc 
formagao do AgBr(aq) para determinar o valor do A, LU(Ag', aq), e assim por diantc. 
Fundamentalmente, esta definigao ajusta os valores das entalpias de formagao dos ions 
de um valor coos tan te, que e cscolhido de mode que o valor-padrao de um deles, o ion 
H ; (aq), seja igual a zero, 


{a) Entalpias de reacao ©m termos de entalpias de lormacao 

Podcmos considerar, conceitualmente, que uma reagao avanga pda decomposigao dos 
reagentes nos respectsvos elernentos e depois pda combi nagao destes elernentos nos pro- 
dutos correspon dentes, O valor de A f W* da reagao global e igual a soma das entalpias de 
“decomposigao" e dc formagao. Como a "decomposigao” e a reagao in versa da formagao, 
a entalpia de uma eta pa de decomposigao e o negative da en talpia de formagao corres- 
pondente (4). Logo, com as entalpias dc formagao das substancias temos informagao 
suficiente para calcular a entalpia de qualquer reagao, usando 


A r // (> — (£ vA f H*- £ VAfH® 

l^utos Reiiprntcs 

em que cada entalpia dc formagao aparece multiplicada pdo coeficiente estequiome- 
trico correspondente. Uma forma mais sofisticada de exprim ir o mesmo result a do e 
introduzir os ufimeros estequiom^tricos v ] (distintos dos coeficientes estequiome- 
tricos), que sao positives para os produtos e negativos para os reagentes, Assim, po¬ 
de mos escrever 

A r H^=^v f A f H°(J) ( 2 , 34 b) 

i 


Procedsmento para calcular 
a enlaipia-padrao de reagao 


(234a) 


Tabela 2 . 8 * Entalpi as-padrao de 
formagao de compostos inorganicos a 
298 K 


Ajff'VtkJ mol ') 

H,0(l) 

-283 t S3 

H,0(g) 

-241,82 

NH,(g) 

-46H! 

NjH.ii: 

-30,63 

NQ 2 (b) 

-33,18 

na(e) 

“9,16 

NaCJ(s) 

-411,15 

KCl(s) 

-436,75 


4 Outros valores podem scr vistos na dc 
dados. 


a 

fU 

C 

LU 


Elernentos 

j 

L 

Reagentes 

■X 

AH* 

r Produtos 4. 


Um breve comentario 

Numeros estequiometricos, que tem 
sinal, sao representados por v ( ou v(J). Os 
coeficientes cstequiometricos sao sempre 
posit ivos e representados por v (sem 
subscrito). 
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CAPITULO 


2 



Temperatura, T 


Fig. 2.20 JJustra<;ao da lei de Kirchhoff. 
Quart do a tempera t Lira sc cleva, as entalpias 
dos produtos e dos reage n tea tambein 
au men tain, mas numa extensao diferente. 
Em cad a caso, a varia^ao de entalpia 
depende das capacidades ca lor I ficas das 
sLibstancias. A varia0o da entalpia da 
rea^ao ref!etc as diferen^as das variances de 
entalpias. 


* Uma breve itustragao 

Segimdo a F.q. 2,34a, a entalpia-padrao da reapto 2 HN,(1) + 2 NO(g> -♦ 

4 Tq.,(g) pode ser cakulada do seguinte modo: 

A.H"= |A,H*(H,G,,]) -I- 4A ( H'*(N'j,g)} - j2A,/i“(HN,D + 2A,H'>(NO ) g)| 

•= {— 187,78 4- 4(0)} kj mol 1 ~ {2(264,0) + 2(90,25)j ki mol 

= -8963 kj mol 1 

Paransar a Eq. 2.3'4b;idcmificamosr(HN 3 ) = -2,v(NO) = -2,v(H 2 OJ - ■ U vfNj 
M h e escrevcmos 

A r /-/*- -2A. /-/iHN,J) - 2A.F#*(NO,g) 4- A f H"(H,Q 2 ,l) + 4A 1 H^N 2 ,g) 
que fornecc o mesmo icsukado* * 


(b) Entalpias de formasaQ e modelagem molecular 

Vimos como as entalpias-padrao dc rcacao podem ser calculate pda combina?3o das 

ao.0 problem* quo se coloca agora e saber se e poss 

quimica 


entalpias-padrao de formotfo. O problems que sc coloca agora e saber se e possi\d che 
« ai - as entalpias-padrao de forma^o a partir do conhccimento da constitui^ao qtumic< 
das espedes. A resposla resumida dest.e problems e que nao ha nenhum procedimen- 
to termod i na m ic am e n te exato de expressar as entalpias dc forma^o em termos das 
contribuicOcs de atomos e ligapoes isoladas. No passado, adotavam-se procedimentos 
aproximados baseados nas entalpias medias de liga^ao, AW(A-B), >sto c, na vana^ao 
da entalpia media associada ao rompimento dc uma liga^ao A—15 espedhea, 

A-R(g) —> A{g) + R(g) AH (A—R) 

entreUuito, cste proeedimento c pouco confiavel, cm parte porqne os valor es de AH( A B) 
sao valorem mod Eos para uma serie de compost os aparemados uns com os outros. O pi acedi- 
men to tambem nao distingue entre isomeros geom^tricos, que teni os mesmos atomos e as 
mesmas ligates, mas cujas entalpias dc formaeiio podem ser significativamente diferentes. 

A modelagem molecular por computador tern subslitindo amplamcnte essa aborda- 
gem mais antiga. Metodos computacionais utilizam os principles desenvolvidos no Ca- 
pitulo 10 para calcular a entalpia-padrao de formacao de uma molecula dcsenhada no 
computador* Essas tecnicas podem ser aplicadas a diferentes con to imagoes da mesma 
molecula. No case do metilcido-hexano, por excmplo, a diferenga calculada de energia 
conformacional fica entre 5,9 e 7,9 kj mol -1 , com o isomero equatorial tendo a me nor 
entalpia-padrao de formacao, Estas estimativas sao bem razoaveis quando comparadas 
coin o valor experimental dc 7,5 kj mol K En tret an to, boa concordancia entre v a lores 
experimentais e calculados e ram. Os metodos computacionais quase sernpre predizem 
corretamente qual e o isomero mais cstavel, mas nao predizem corretamente o valor 
da diferenca de energia conformacional. A tecnica mais confiavel para a determinaqao 
das entalpias dc formacao ainda c a calorimetria, especialmente a que usa entalpias de 
combustao. 


2,9 Dependencia das entalpias de reagao com a temperatura 

PontOS fundamentals A dependencia da entalpia de uma rea^ao com a temperatura ^ expressa pcla 
lei dc Kirchhoff. 


As entalpias-padrao de muitas redoes importantes foram medidas em diferentes tcnvpe- 
raturas. Entre tan to, na ansencia d essas infonnaqoes,e possivel estimar as entalpias-padrao 
dc rea^ao cm diferentes temperaturas a partir das capacidades calorificas c da entalpia 
dc reaqao em uma outra temperatura (Fig, 2.20) + Em muitos casos> dados dc capacidade 
calorifica sao mais exatos que as entalpias de rea^ao de modo que, dado que a informa- 
t’ao seja disponivel, o procedimento que sera descrito 6 mais exato que a medida direta 
dc uma entalpia de rea^ao cm temperatura elevada. 

Pe!a Eq. 2.23a vein que, quando se aquete uma substancia de r L ate T r a entalpia va- 
ria de H( r f t ) a 


H{T 2 ) = H(T|) + 


T, 


C p dT 


r. 


(2,35) 





























(Admitimos que mu? ha transicao de fasc no intervalo de temperatura cortsiderado.) 
Como esta equa<pio vale para cada substantia que participa da reat^ao, a entalpia-padnto 
da rcacao varia de AJ HT.) para 


\j-nr,)=A r t-r( r, j + 


n 


\c;<\r 


r, 



(2.36a) 


eiu quc AC ;; e a diferenqa enlre as capaddades calorific as mol a res dos piodutos e as ca- 
pacidadcs catorlfieas molares dos reagentes, nascondiedes-padrao, cada qua I ponderada 
pelo coehciente estequiometrico correspondents na equa^ao quimica; 

Vy= 1 vC ;,„~ X vC| m 


(2.36b) 


l-’nidulL):-. 


KtMVV 11 tOs 


A Eq. 2,36a t conhecida como a lei de Kirchhoff. Nonnalmente, e uma boa aproximagio 
admitir queA r Cpscja independents da tem pent tura, pelo men os num in ter valo razoavel- 
mente limit ado de temperature, como llustrndo no exemplo que vein a seguir. Embora as 
capaddades cal onfiicas das subs tan das p ossa in varia r, a diferengt cntreelas varia me nos. 
Em algunscasoSj pode-se levar cm coma a in flu end a da tern per at lira at raves da Eq. 2.25. 


Exemplo 2,6 Aptlcagao da lei dc Kirchhoff 

A entalpia-padrao de Formacao da H,0 gasosa, a 298 K, c — 241,82 kj moCbEstime o 
seu valor a 100 : C sendo da das as seguintes capaddades calorificas mo la res, a pressao 
constante: H,0(g): 33,58 J K' 1 moV 1 ; H,(g); 28,82 j K _i mol" 1 ; 0,(g); 29,36 J K 1 
m ol 1 . Ad in i t a q ue as ca pa c i d a d es c a 1 o rlficas sej ami n d ep end entes d a tern pe ra t u ra. 

Metodo Quando AO,; e independente da temp era tura no in ter valo de 1\ a 7f> a in¬ 
tegral na Eq. 2.36a e (7", — T E ) A r Cy Portanto, 

A r H' h ( T, 2 ) — A f H*( 1 \ ) + (C - 7’dAC;: 

Para conlinuar,escreve-sea equagio quimica, identificam-seos coelieientesestequio- 
metrieos e depois calcula-se A.C" a partir dos dados. 

Resposta A re agio e H.,(g) + 40,{g) —> H,0(g); logo, 

A r c;=c; jn (H 3 o,g)- ic*. 11 (i-K ) g) + 2c; rtl (0, )g )O^y2 j k-' mor' 

Segue-se entao que 

A r 77^(373 K) =-241,82 kj moH + (75 K) x (-9,92 J K 1 moE 1 ) =-242,6 kj mol“ ] 


Exeracio proposto 2 ,7 Estime a entalpia-padrao de formacao do ddo-hexano liqui- 
do, a 400 K, a partir da Tabela 2.5. [-163 kj mol™ 1 ] 


Funpoes de estado e diferenciais exatas 

Vim os, na Segio 2.2, que uma firngio de estado e uma propriedade que depends somente 
do estado atual do sistema e nao depende da his tor ia anterior das transforma<pes do sis- 
tema. A energia interna e a entalpia sao exemplos de fun^oes de estado. As propriedades 
que dependent do processo que liga dois estados do sistema sao chamadas fungies de 
linha (on fun^oes do caminho). Exemplos de fumfues de linha sao o trabalho e o calor 
que sao usados para atingir um estado. Nao sc diz que um sistema, num certo estado, 
tern uma certa quantidade de calor ou de trabalho, pois a energia trocada pelo sistema 
na forma de calor on de trabalho depende do processo, on seja, do caminho que e per- 
corrido cm re os estados e nao do estado do sistema. 

Parte de riqueza da termodmamica e o fate de podermos usar as propriedades mate- 
maticas das fun^oes de estado para obter conclusoes muito abrangentes sobre as relates 
existentes entre as propriedades fis icas de um sistema e estabdeeer inferencias comple- 
tamente inesperadas. A importancia pratica destes resultados e podermos combinar 
medidas de varias propriedades diferentes para obter o valor de uma outra propriedade 
que queiramos conheccr. 
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CAPITULO 2 


3 



Fig. 2.21 Quando o volume e L i Lempers turn 
dc uni sistema so alteram* modifica-se 
tambem a energia Interna. Na tigunu o 
Caminho S eadiabatico, c o Caminho 2, nao 
adiabatico. Cada qual tern uni certo valor 
do q e dc u\ mas a v ariaQio de L\ AL\ e a 
mesma nos dots. 


2.10 


Diferenciais exatas e nao exatas 


POIltOS ftindHinentniS A grumJezH d 1/ e wrui difa'cndu! exata; div c tty na ° 11 l ' jn ~ 


Imagini'irios uni sistema submetfdo aos processes ikistnitlos na Hg, 2.21. (1 . . . 

dal do sistema e U tiest.e estado a energia interna e I/,. O sistema efetua trnbalho an ■ se 
expandir adiabalicamente ate o cstado f, Neste novo cstado, a cnetgm interna do siste- 
ma c u , c o trabalho f'eito sob re o sistema quando dc varia ao longo do Caminho (< lo 
Processo) 1 , de i a f, i w. Observe cuidadosameiitc as formulates: l/e uma propi ledade 
do cstado; ice uma pmpriedade do caminho (do processo). Agora, nnagmemos outre 
proccsso, Caminho 2, cm que os estados initial e final sejam os mesmos do ptoccsso 
anterior, mas quo a expansao nao e adiabatica- As cnergias intends dos estados m.ua 
c final sao as mesmas que no process;) anterior (devido ao feto de U sei uma uik.io c 
cstado). fin tret ant o, no segundo processo « sistema reccbe uma energia q na forma de 
calor e o trabalho cfetuado w' nao e iguaU w. O trabalho e o calor dependent c o pro- 

cesso, ou seia, sao funedes de India- . 

Sc inn sistema evolui ao longo de um proccsso (por exemplo, dc um aquectmento), 

U varia dc l\ a L', e a variagao global de Uc a soma (integral) de todas as vanagoes in- 
hnitesimais ao longo do proccsso: 


At/ = 


n 


d U 


(237) 


0 valor de AU depen dc dos estados ini dal c final do sistema, mas e hide pendente do 
caminho entre des, Estu independence da integral cm rcla^ao ao caminho que liga os 
do is estados cones pondc a dizer que dU c uma "dHcrcncial exata . Em gcrah uma dife- 
rend al exata e uma grandeza infinitesimal que ? ao ser integrada, leva a um result ado 
que c independentc do caminho que liga o cstado micial ao cstado final, 

Quando o sistema c aqueddo, a energia total translerida para o sistema, na for ma de 
calor, e igual a soma de todas as contributes em cada ponto do proccsso: 


f| = 


rt 




(2.38) 


j, process 


Veja a diferen^a entre csta equa^ao e a hq. 2.37* Primeiramcnte, nao esci e vein os At], pois 
q nao e uma luncao de cstado e a energia foniccida como calor nao pode ser expressa 
por cj, - q r Depois, e necessai io defmirmos o caminho de integrate, pois q depende do 
proccsso efetuado (por exemplo, num processo adiabatico tern os q — 0 , enquanto num 
proccsso nao adiabatico, entre os mesmos estados initial e final, temos q ^ 0 ). bsta de- 
pendencia frenteao processo setraduz dizendo que dqc uma “diferenciaI nao exata l Em 
geral, uma diferaicid nao exata e uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, 
da um resultado que depende do caminho que liga os estados initial e final. Frequente- 
mente, cscrevemos dq em lugar de drj para acentuar que d q nao e uma diferencia! exata 
e necessita da especifica^ao do processo. 

O trabalho feito sobre um sistema para provocar uma transforma^ao de um cstado 
para outro depende do processo que o sistema sofre entre os dois estados. Por exem¬ 
plo, cm genii o trabalho e diferente se o processo e adiabatico ou se ele e nao adiabatico. 
Consequentemente, div nao e uma diferencia] exata e por mo se escreve, muitas vexes, 
dw cm lugar de dw. 


Exemplo 2.7 Cdlcuio do trabalho, calor e energia interna 

Imagmemos um gas per feito encerrado num cilindro provido de um pistao. Sejam T 
e Vj o estado inicial e 7’c V f o estado final. Esta modifieaijao do cstado pode ser pro- 
vocada de muitas maneiras> das quais as duas mais simples sao: Processo f expansao 
livre contra uma pressao externa nula; Processo 2* expansao isotermica reversivel, 
Calcule w, q e AU em cada processo. 

Metodo Para come^ar um calculo termodmamico, e frequentemente uma boa ideia 
partir dos primeiros principles e buscar uma maneira de exprimir a grandeza desco- 
nhecida que estamos procurando em terinos de outras grandezas mais faceis de calcu- 
lar. Vimos na Se^ao 2.2a que a energia interna de um gas perfeito depende somenteda 
temp era tura e e independentc do volume que as mol ecu las ocupam; portanto, numa 
transforma^ao isotdrmica, AU = 0. Tambem sabemos que, em gerafi AU — q + \\\ A 
resolus^ao do problema depende de sabermos combinar as duas expressoes, Neste ca- 
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piLulo, dcduzimos vai ins expressoes que perm item o catculo do tnibalho efetuado cm 
diferentes processes; vamos agora escollier as que forem aproprmdas. 

Res pasta Como AU — 0 nos ilois processor e conio A U ~ q -r w tainbem nos dob 
piocessos, tentos q — ir cm qua] poor doles. O trabalho dc cxpansfto livre e nulo 
[Sopao 13b), do motloque, no Pro cess o Lsv - 0 e <j = 0. No Prccesso 2, o trabalho e 
dado pc I a Eq.2,10,de modoqueiv = -nRT In(VyK) e, poi Unite, rj - nRTUVVJV). 


Exercicio p;oposfo 2,8 Catcule w, q e At/ na expansao isoiennicn iri eversivel <3c uni 
^as perlei to contra Lima pressao externa constanic c nao nuki. 

[ <l = P,A V > W " ~p^AV\ A if - 0] 


2.11 Varia9oes da energia interna 


Pontos funded U 7 entms (a) A varuigaode energia interna pode sor expressa cm ternios de vui iacocs da 
tempo a tut a e do \ o hi me. A pressiio interna ea variagao da energia interna com o volume a lempera- 
un a constant e. (b) A experiencia de Joule mostrou que a pressiio internal tie um gas perfeilo e rmhn (c) 
A variable) da energia interna com o volume e tempera turn cexpressa em ternios da pressiio interna e 
da capacidade calorifka, e leva a urmi ex pressiio geral para a relay 10 enirc as capaddades calorifieas. 

Cotneecmos agora a desdobrar as consequences dc d(7 scr unia diferencial exala explo- 
rando tim sistema fechado, dc composicao constitute (ncste capit ulo este sera o unico tipo 
desistema queanalisaremos). A energia interna U podexer'con side rad a como uina fungao 
de \\ i e p\ mas, como ltd uma equacao dc estado, bast a estabelecer os va lores de duas das 
variaveis para tixar o valor da tcrceira variavel. Porta nto,e p.osstvc! escrever Uc m flmguo dc 
a pen as. duas variaveis independents: V e 7 \p c Tou p e V. Vamos expressar C/como uma 
tuncao do volume c da temperatura, pois isso se ajusfa aos proposilos da nossa discussao. 

(a) Consideraqoes gerais 

Como a energia interna e uma funcao do volume c da tern peratura, quando essas gran- 
dezas variant, a energia interna varia de 


dU~ 


dU 
~dv j. 


dV+ 


dU ^ 


Ji 


{dr 


dr 


v 


Expressao geral 
para a variagao de 
U com Tel/ 


(2.39) 


A interpretagao desta equacao e que, em um sistema feebado de composicao constitute, 
qualquer variagao infinitesimal da energia interna e proportional as variagoes infinite- 
timais do volume e da temperatura, e os coeii dentes de prop ore ion alidade sao as duas 
derivadas pa red is (Fig. 2 . 22 ), 

Em mu i Los cases, estes coe fid elites tent interpretagao fisicn direta, c a le r mod in A mica 
so fica djficil e obscura quando o signitkado de cada um deles nao eevidente. No caso 
que estamos considerando agora, ja vimos a signlJicado de (i)U/dT) y na Eq. 2.15; cle e 
a capacidade calonfica a volume constante, C\- O outro eoeficiente, (3U/3V) 7 , exerce 
um papel importante na termodinamica, pois de mede a variagao da energia interna de 
uma substanda quando o sen volume varia a temperatura constants (Fig. 2*23). Vamos 
simbolizado pnr x r e, como de tent as dimensoes de uma pressao, mas surge das intc- 
ragoes entre as moleculas no interior da amosEra, vamos denumina-lo pressao interna: 


/ r)L r x 




V 


dV 


Jr 


Detinigaode 
pressao Interna 


12.40 j 


[2.411 


Em ta mos da notacao C v c 7i n a Eq. 2.39 pode ser agora escrita como 
d(./ = K,dV+ C t .d T 

(b) A experiencia de Joule 

Quando nao ha interafoes entre as moleculas, a energia interna e independente da se¬ 
parate, entre elas e, portanto, independente do volume da amostra. logo, para um gas 
perfeito, podemos escrever ji t - 0.0 enunciado dc que Jt T = 0 (isto t 1 , a energia interna 
e independente do volume ocupado pela amostra) pode ser tornado como a defini^ao de 
um gas perfeito, pois veremos que dele se deduz a equacao de estado pV ^ I. Se as for¬ 
ts atrativas entre as particular dominam sobre as repulsivas, a energia interna aumenta 




Fig. 2.22 A viiriaguo global dc L f > que c 
i-cpresenLida pordl/, ocorrc quando Ve 
7'variant. Sc ox infinitesimals de segunda 
ordem sao desprezados, a varisigao global 
0 si soma das varia goes individuals de cada 
variavel. 



Fig, 2,23 A pressao interna, 71 } T e o 
co did erne angular de U em relag ao a 
V, com a temperatura sendo mantida 
constantc. 
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CAPJTULO 2 



Fig. 2,24 Pura mn gas per lei to, a energia 
in tom a nao depends do volume (a uma 
temperatura constante), So as formas 
atrativas foeem do ini ruin to mini gas reals 
a energia interna a amenta com o volume, 
pots as moleculas ilearn cm media mais 
a-fasLidas tunas das oulras quando o volume 
cresee. Se as repulsoes for cm do ini nan to, 
a energia interna diminui com o an men to 
do volume. 



Fig. 2.25 Urn diagram a esquemStico da 
apardhagem ittilizada por Joule em uma 
to mat i va de medir a vanaciio da energia 
interna qua n do um gas se ex pan do 
iso term team ente. O cal or absnrvido 
pdo gas e proportional a varia<;ao de 
temp era! Lira do banho. 


Tabela 2.9* Coeficientcs de expansao 
(a) c compressibilidade isotcrmica (Aq) 
a 298 K 



o/(10 1 K ‘) 

30 r Tar ') 

Benzeno 

12.4 

90,9 

Diamante 

0.030 

0,185 

Chumbo 

0,861 

2,18 

Agua 

2,1 

49,0 


Mais va Eo res. jriockm ser vistas na Scfflt? fte 
dados. 


(dU> 0) quandc) o volume da amoMrn aunK-'iila (ilK ■ 0) c as molmilas v it> - n 

menosintensidade;ncsiecaso, urngritficodaenergiainlcrnacontraovol.. m ! in 

para cima e 71 , > 0 (Fig. 2.24). 

James Joule i magi non quo pudesse medir jt , observando a mu cluing do [unpu.it m a 
de um gas quamlooeorria a stm expansao no vacuo, Ele usou dois haloes melalious rnu-r 
sos em um banho de agua (Fig. 2.25). Um deles eslava chdo de at> a cetca dc atm 5 l 
0 outro, vazio. Ele ten to 11 medir a varia^ao da temperatura da agua do banho quando a 
torneira entre os dois baloes era aberta c o ar sc cxpaiulia no vacuo. I nirctanto, ele nao 

observou nenhuma variable na temperatura. _ ,. 

As implicates term bdina micas da experiencia sao as seg unites: Nao lui trabamo, pots 

a expansao se da no vacuo, c entao m - (J. Nao ha troca de ealor no sistema (no gas), 
pois a temperatura do banho se mantem inalierada, e enEao if 0.1 or t mi to* nos 
do erro da experiencia, AU = 0. Conclui-se entao que U nao se altera sigmficaiivamenle 
quando 0 gas se expande isotcrmicaineiite c que, portanto, (b A cx[ u icncia c 1 
le, na realidade, nao era refinada. Em particular, a capacidade calorifica do apate 10 era 
lmiito grande.de modo que a vai iaqaode tcmperalura queo gas. na realidadc, provocava 
era rnuito pequena para sei d e tecta da. Ainda assim.a paitit da sua expcuencia, J 011 e o > 
teve uma propriedade limite essencial do gas, uma propriedade de um gas perfeito.sem 
detect a r os pequenos afastamentos. caracteristicos dos gases reals. 

(c) Variates da energia interna a pressao constante 

As derivadas parciais tern muitas propriedades in ter ess antes e as que utilizaremos com 
maior frequenda sao revistas na Revisao de nuitenidticd 2 .0 aprovei Lament n hub it dessas 
propriedades transforma uma grandezadesconheddacm outra quepodeser facilmente 
reco n h cc i d a, i 11 ter p re Lada, 0 u med ida. 

Como exemplo. i magi nemos que se queira saber como a energia interna varia com a 
temperatura em um processo em que. em vez do volume, a pressao do sistema e mantida 
constante. Se os dois me m faros da Eq, 2.41 (d U = # T d V + C v d 7) sao divididos por dTe 
se impoe a condicao de pressao constante sobre as diterendais resultantes, de modo que 
dL 7 d 7 ". no lado esquerdo da equate, se transforma em (dUidT)^ obtem-se 
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v dr 
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Norm almente, vale a pen a. em ter modi mini ica, inspccionar o resultado de um calculo 
como este a fim de verificar se ele contem grandezas fisicas que possam ser rcconheci- 
das. A derivada parcial existente no membro direito da equa^ao e o coefidente angular 
da curva do volume contra a temperatura, a uma pressao constante. Esta propriedade 
e normalmenre registrada na forma do coefidente de expansao (tambeni chamado de 
coefidente de expansao termica), 6 f. de uma subslancia, definido por 


(2,42) 


e e fisicamente a varia^ao relativa de volume que acompanha uma elevaqao de tempe¬ 
ratura. Um valor grande de a signifies que o volume da amostra responde signifiaitiva- 
mente a variaqdes de temperatura. A Tabela 2.9 lista a 1 guns va lores experimentais de a 
e da compresstbilidade iso termica, k t (capa), que e definida como 
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Detmiqao do coefidente 
de expansao 
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Deliaigao de compressi bilidade 
isot^rmica 
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A compressibilidade isotermica e uma medida da variatfao relativa de volume quando a 
pressao sofre uma pequena varia^ao; o sinal negative na definite assegura que a com- 
pressibilidade e uma grandeza positiva, pois um aumento de pressao, implicando um 
dp positive, provoca uma reduegao de volume, um d V negative. 


Exemplo 2,8 Calculo do coefidente de expansao de um g$s 

Deduza uma expressao para o coefidente de expansao de um gas perfeito. 

Metodo O cocficiente de expansao se define pela Eq. 2.42, Para usar esta expreSvSfux 
basta substituir a expressao de Vein termos de T obtida da equag:ao de estado do g;is. 
Como indicado pelo indice 11 a Eq. 2 + 42, a pressao, p, c tratada como uma constante. 




















































Resposta Como pV = nRl\ podemos escrever 


1 

a- — 
V 


^(nRTip) x 


dr 


U 


- i 

V ' p d T~ pV~T 


Assim, quanto nuiis e leva da e a temp era tura> menus so altera o volume do gas perfeito 
com a modifka^ao da temperatLira, 


Exercicio proposto 2.9 De d uza uma expressao para a compress i b i 1 idade isotermica 
de uni gas perfeito* K = \/p] 


Quando se introduz a defini^ao de a m equa^lo de (dUfdll , obtemos, 




~r)U 

dr 


- a;r T V+ C v 


(2.44) 


■T 


Esta equacao e absolutamente genii (desdc que o sistema seja techado e a sua com- 
posiqao seja .constants). Ela ex press a a depcndenda entre a energia e a temperatura, 
a pressao constants, cm termos de C v , que pode ser medida diretamente, em term os 
de a, o qual tambem pode ser tiledido, c da grandeza ti ,. No case de um gas perfeito, 
-T.. = 0; pot tan to, 


W) 

dT 


C v 


(2.45)* 


Isto e, embora a capacidadc calorific a de um gas perfeito a volume cons tame seja de- 
fin id a como o coeficiente angular da cur\ r a da energia interna do gas contra a tempe- 
ratura a volume constants, para um gas perfeito C,. tambem e o coeficiente angular 
da curva a pressao constantc. 

A Eq* 2.45 fornece um mo do simples de deduzir a rela^ao entre C y e C p para um 
gas perfeito. Assim, podemos usa-la para exprimir as duas capaddades calorifkas em 
termos de derive das parciais a pressao cons tan te: 
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(2.46)' 


Depois, usainos a relatjao geral II — U + pV — U + nRT para termos a primeira de- 
rivada do segnndo niertibro, o que results em 
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(2A7)“ 


'p \ sp 

que e a Eq, 2.26, Most ram os na Infer ma^ao adiaonal 2.2 que cm geral 


a 1 TV 



(2.4S) 


A Eq. 2*48 se aplica a qualquer substantia (isto e, ela e“universalmente valida"). Esta 
equacao se reduz a Eq, 2.47 para um gas perfeito quando se fazer = 1/7 e k t - 1/p* 
Como os coeficientes de expaosao a de liquidos e solidos sao pequenos, e tentador 
conduit, da Eq. 2.48, que C (> — C v * Mas a conclusao pode ser errada, pois a compres- 
sibilidade k t tambem pode ser pequena* de modo que uMk t pode ser grande. Isto 
d embora o trabalho para deslocar a atmosfera possa ser pequeno, o trabalho para 
afastar os atomos de um solido, na expansao, pode ser grande. Como ilustra^ao, no 
caso da agua a 25°C, a Eq* 2.48 da C pm = 75,3 J K" 1 mol" 1 c C Vm - 74,8 ) K 1 mol" 1 . 
Em certos casos, a diferen^a entre as duas capacidades calorificas pode cbegar a 30%. 


242 O efeito Joule-Thomson 

Pontas fundamentals O efeito Joule-Thomson c a varia^ao tla temperatura <ie um gas quando de 
sofre uma expan sao isentdlpica* 

N6s podemos levar a cabo um conjunto semelhante de opera^oes para a entalpia, J J = 
U + p\\ As grandezas U, p e V r sao fun^oes de estado; portanto, H tambem e uma fun- 
yao de estado edHe uma diferencial exata. Acontece que H sera uma fun<;no termodi- 
namica util quando a pressao estiver sob o nosso controle: vimos uma amostra disso 













































rel-u-io MI - n {Ea 2.19b). Vamps considerar, portanto, H corno uira fimtaf) de p 
, T. c'lptan^os argwmcnttK da S^« 2.11 para cncontrar mm e^sao para a 
virhcao.de /-/com a lempeniturn a volume cons tame. Como t cxplieado na luitifuatixi 
2.2 1 sqjuir, lemos. para um siftetna fechado dc composite constant* 

dH = -ttC f dp + 6pJ7’ 

em qllc o cocfidcntc dc Joule Thomson, ,« {mi), 6 definido como 
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i . \ 


Oefinigao do 

{,rr 


coeficiente de 

r> ) 
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Joule-fhomson 


(2,49) 


[2.50] 


l-'.sta rdaipio sera util para rdacionar as capacidades calorificas a pressao constante e a 
volume constante c para uma disc us sac da liqucfa^ao dos gases. 




Justificativa 2.2 A vanagao da entalpia corn a pressao e a temperafura 

Como H o uma fu n^ao dc p c 77 podemos esc i'ever que, quail do as duas gi andezas var iam 
infinitesimal monte, a entalpia varia de 
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(2*51) 




A segunda derivada partial c C p \ nossa tarefa aqui e expressar QHidp) , em termos de gran 
de/as conhcddas. Sc a emalpia e const ante, d/i — 0, o que implied 

fdi-r 




dp 


dp = -C„d T a H constante 
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A divisao de a mb os os la dos por dp da 
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ap A, 


= -O' 


quel c va d i re l a m en le a Eq. 2 A 9 . 


(a) Observagao do efeito Joule-Thomson 

A analisedo coefidente Joule-Thomson e central nos problems tecnologicos associados 
a Hquefaqao dos gases. E indispensavd que saibamos iliterpretd-lo fisitamente e medi-lo* 
Como sera mostrado na Justificativa a seguir, a sagaddade indispcnsavel para ini por o 
vinculo de entalpia constanto a uma mudanqa de estado, de modo que o processo seja 
iscntdJpfco* foi proporcionada por Joule c William Thomson (mais tarde Lorde Kel¬ 
vin). Hies fizeram um gas expandir-se atraves dc uma barreira porosa, de uma pressao 
constanto ate outra, tambein constanto, c acompanharam a diferen^a de temperatura 
provocada pda expansao (Fig. 2.26). A montagem da experiencia era termicamente iso- 
!ada, dc modo que o processo era adiabatico. Ohservaram que a temperatura era mais 
baixa no lado da se^ao de pressao mais baixa c que a diierenqa de temperatura entre os 
do is la dos era pro pore ional a diferenqa dc pres sues. Este resfriamento nesta expansao 
adiabatica c conhcddo como efeito Joule-Thom son. 


Justificativa 2.3 0 efeito Joule-Thomson 

Most ram os agora que a montagem experimental; laz com que a expansao ocorra com a 
emalpia constante. Como todas as variates do gas ocorrem adiabaticamente, q = 0, o 
que implies A V = u\ Consideremos o trabalho feito quando o gas passa atraves da barrel 
ra. Vejamos o quo aconlecc na pa&sagem de uma quantidade iixa do gds s que inicialmente 
cstd no lado da pressao alta p L na temperatura 7’ ocupando o volume V (Fig. 2.27). O gis 
emerge no lado da pressao baixa com a pressao p f na temperatura T, e ocupando o volume 
V r 0 giis & esquerda c comprimido isotcrmicamente pelo gds a montante, que atua como 
sc fosse um pistao. A pressao rclcvante e p. c o volume varia de V- a (1; portanto, o trabalho 
feito sobre o gas e 

1V 3 = -J^(0 -Vd =M 











































Barreif a 
porosa 


Termopares 


Gas a ba ixa 
pressao 


Isotamerto 


Fig, 2,25 Diagrams da montagem para medir 
o efeito Joule Thomson. O gas se expande 
at raves da barreira porosa, que agecomo uma 
valvula deestrangulamento, e to do o aparelho 
Ika termicamente i sola do. Como cxplicado no 
tcxto,csta montagcm propicia nma expans^o 
Lsentalpica (expansao a entalpia const ante). 
Con forme a nature^ e as con didoes do gas, 
a expansao pode provocar aqucdmcnto on 
res fr: a men to. 




Valvula de 

ressao a estrangufamento 
mortta nte 




Fig, 2.27 Diagram a esquematico para 
analise termed in arnica do eteito 
foul e-Thomson, Os pi store correspondent 
a os gases a mo nt ante e a in same da valvula 
e in a mem con st a mo a pressao cm eada 
Lulo da valvula, Os ties esquemas, do eima 
para baixo, representam a passagem do 
uma cert a massa do gas at raves da valvula, 
num processo quo o cor re a entalpia 
constants. 


A direita da barrelra, o gas se expande isoterm ica monte (mas, possiveltneme, em uma 
lem pera t u ra d E fe ren l e d a initial) CO n t ra u m a p res s a o co ns t a it te p. pro p o re i o n aria p elo gas 
a jusantc, quo atua como se fosse um pistao impdido pelo gas que passu pda valvula, O 
volume mu da do 0 para V r e o trabalho id to sob re o gas neste os t agio e 

W 1 - ~P<( V f - 0 ) = ~P( V f 

O trabalho total felto sobre o gas e a soma dos dois trabalhos, ou seja, 
w=w t 4 - iv 2 -p\ f . - p f V { 

Assim, a variacao da energia interna do gas ao passar dc urn para o outro I ado da barreira c 

n - u = tv =py - p f v, 

Ren rdc n an do esta cx pressao, 

Uf+px-u, + py, l! <= H -> 

PortantOj a expansao 0 cor re sem variacao de entalpia. 


A grandeza que se mede na experience e a razao cut re a variacao de temperatura e 
a vamgao de pressao ATfAp. Como a entalpia e const ante, esta razao, no limite de Ap 
muito pequena,mostra que a grandeza termodinamica que e medida e (c)T/ dp) H , que e 
o cocficiente Jo ul e-Thom son,//. Portanto, a interpreta^ao fisica que se pode atribuir a 
a e que ele e a razao entre a variacao dc temperatura e a variable de pressao quando 0 
gas se expande sob conduces que asseguramque nao ha nenhuina variacao de entalpia, 
A medic, ao de/f e feita nos dias de hoje dc forma indireta e envolve a medida do coe- 
ficiente Joule-Thomson isotermico, 


C dH \ 

Deflnigao do coefictente 

GFir 

Joule'Thomson isot^rmico 


[2.52] 
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CAPITULG 2 



Fig, 2.26 O cocficicntc joule-Thomson 
isotcnnico c o coefidente singular da 
ViU'ia^ao do enLilpta cm fuiuplo da variant) 
de pressao, com a Lemperatura scndo 
mantidii conslante. 



Termopares 


Fig. 2.29 Diagrama esquematico do 
dispositive Li sad o para inediro cocficicntc 
Joule-Thomson isotcrmico. O aquccimento 
delrico necessario para anutar o 
resfriamento que surge devido ii expansao 
e mierpretado como AH e c usado para 
caicular 0 Hfdp) v que depois se convene 
cm /<, conform e sc ex plica no lex to. 


Tabela 2.10* Temperaturas de 
inversao (T t )> pontos de fusao ( T f ) e dc 
ebuliqao (TQ normals c coeficicntes 
Joule-Thomson ip) a 1 atm e 298 K 



TJ K 

7-,/K 

JJ/fK 

TJK bar 1 ) 

Ar 

723 

S3,8 

87,3 

CO, 

1500 

194,7 

+ 1,10 

He 

40 

4,2 

—0,060 

N 2 

621 

63,3 

77,4 +0,25 


4 On (ms vnlorcs podem ser vistos na Sqm* de 
dados. 


2,53 


que e o coeficiente angular da curva de entalpia contra a pressao a temporal ura c, 
rnntc (Fig, 2.28). Com para tido as Eqs. 2,5] c 2,52, vemos que os dots «>ef.c.emes rc\» 

cionam-se por 
/H ~ 

Para medir u ., o gas e bombeado continuamente, numa pressao constants attaves de 
urn trocador de calor (para ter uma temperatLira bem determinada), c passu por imi 
tampao poroso no interior de umu tnbulacao tennicamenle isoladu, Mec e se a quec a 
abrupta de pressao entre as dims faces do tampao e se anula o cfeito de resfnamaiLo 
por meio de um aquecedor elctrico colocado logo depois do tampao (fag. 2.22b Me- 
de-se entao a energia proportioned# pelo aquecedor, Como All ° c ^ 

identificado como o valor de AH. A varia<?ac> de pressao Ap e conheada; logo, pode 
ser dcterniinado a partir do valor limite de AHfAp quando Ap 0 e t. epois convej ti 
do para/*. Alguns valores deste coeficiente, determinado por esse protedmiento, estao 

listadosna Tabda2;10. 

Os gases rcais tern coeficicnte Joule-1 homson diferente de zero. Depen en o a na 
tureza do gas, da pressao, da intensidade rclativa das formas intermoleculares atiativas 
e reptibivas c da temperatura, o sinal do coeficicnte pode ser positive ou negative (Fig. 
230). 0 sinal positive implica que dTe negativa quando dp e negativa, easo cm que o 
gas se resfria na expansao. Os gases que exibem cfeito de aquecimento ip < 0) numa 
certa temperatura ex i bem t a mb cm efeito de resfriamento (u >0) nas tempo i atm as aba i- 
xo de uma certa temperatura de inversao superior, 7 E (labcla 2.10 e Fig, 2,31). Como 
m os Ira a Fig, 2.3 U um gas tem, nos casos tipicos, duas tempera tui as de inversao: uma 

elevada e outra baixa. 

0 ' £ refrigeradorLindc”aproveita-se da expansao Joule-1 homson para liquefazer gases 
(Fig. 2,32). O gas, previa metite corn pr imi do, expande-se at raves de uma valvula; restria-se 
e e recirculado de mode a resfria r o gas que entra na valvula. O gas resfria do pass a pda 
valvula e so Ire novo resfriamento, e assim sucessivamente. Chega-se a urn ponto em que 


o gas drculante esta tao frio que o cor re a eondensaqao, 

Para um gas perfeito, w — 0; portamo, sua temperatura se mantem inalterada numa 
expansao Joule-Thomson. (Uma simples expansao adiabatica resfria um gas perfeito, pois 
o gas realize trabalho; lembre-se da Sefo> 2.6.) Este com portamento caracteristico mostra 
daram elite que as fore as in ter mol ecu la res participam decisivamente da intensidade do 
efeito. E impoi tame observer, porem, que o coeficicnte Joule-Thomson de um gas real 
nao tende nccessariamentc a zero quando a pressao tende a zero, embora a cqua^ao de 
estado do gas se aproxime da equa^ao de estado do gas perfeito. O coeficicnte com porta-sc 
dc forma semelhante as propriedades mencionadas na Secao 1.3b, no sentido de que ele 
depende das derivadas parciais das variavcis e nao apenas de p> You 7'. 


(b) lnterpreta 9 ao molecular do efeito Joule-Thomson 


O modelocinetico dos gases (Seqao 1.2b) e o teorema de equiparti^ao (Secao F.5) im pli¬ 
ca m que a energia cinetica media das moleculas em um gas e proporcional a temperatura. 
Segue que a redutpio da vclocidade media das mol foil as e equivalente ao resfriamento 
do gas. Se a vclocidade das moleculas pode ser reduzida ate o ponto em que moleculas 
vizi n has possam capturar uma a outra atraves das suas atraqdes inter mo lecubres, entao 
o gas resfriado condensara cm um liquido, 


Para reduzir a velocidadc das moleculas de um gas, fazemos use de um efeito seme¬ 
lhante aquelc que e visto quando uma bola e lanqada no ar: quando ela sobe 3 cla reduz 
a veloddade devido a atraqao gravitacional da Terra, e sua energia cinetica e convertida 
em energia potential, Vimos na Seqao 13 que as moleculas em um gas real se atraem 
umas as outras (a atra^ao nao e gravitacional, mas o efeito e o mesmo). Segue que, se 
podemos fazer com que as moleculas se niovam para longe uma da outra, como uma 
bola que sobe da superficie de um planeta, entao as suas veloddades deveni diminuir. K 


muito facil mover as moleculas para longe uma da outra; basta que permitamos que o 
gas se expanda para que aumente a separaqao media entre as moleculas. Portanto, para 
res friar um gas, permitimos que ele se expanda sem que entre qu a 1 que r energia a partir 


das vizinhan^as na forma de calor, Quando o gas se expande, as moleculas se afastam 
entre si ocupando o volume disponivel. Ao fazerem is so, as moleculas lutam contra a 
atragao exercida pelas moleculas vizinhas. Como alguma energia cinetica tem que ser 
convertida em energia potential para alcanqar maiores separates, as molfodas se mo- 
vi men lam mais lentamente quando aumenta a separa^ao ent re elas. Esta sucessAo de 
eventos mol ecu I a res explica o efeito Joule-Thomson; o resfriamento de um g£s real atravAs 
de uma expansao adiabatica. O efeito de resfriamento, que corresponde a/i > 0, £ ob- 
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Fig, 2.30 O sinal do eodicicnte 
Itiule-Thomson^f, dcpende das conduces 
do gas. No interior da fronteira curva, 
area sombreada, e positive’ no exterior, c 
negative. A temperature correspondent** 
a uina certa pressao sobre a fronteim e 
a “ t e m p erat u ra de i iive rsao” na refer i d a 
pressao. Para urna dad a pressao, a 
temper at ura deve estar abaixo de um ccrto 
valor para que o gas se resfric na expansao. 
Porem, se a tempcraiura ficar muito baixa, 
encomra-se outra vez a frontcira e havera 
aquedmento na expansao. A redu^ao da 
press! q ern condi goes adiabaticas desloca 
o sistema sobre uma das iscmalpkas, 
curvas dc cntalpia const ante. A curva 
de tempera t uras de i n versa o passa pel os 
pom os das ise nidi picas cm que ha mudanga 
de sens coefidentes angulares de negative 
para positive. 
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F tg. 2.31 As te inperat u i n s de i n ve rsa o de 
tres gases reais: nitrogenio, hidrogenio e 
hclio. 


servado nas eondlgocs ern que as interagoes atrativas sao dominantes (Z < 1, Hq. 1J7), 
porque as moleculas ao se afastarem entre si contra as formas atrativas se movimentam 
mais lentamente* Para moleculas nas condigoes em que as formas repulsivas sao domi¬ 
nantes (Z> l),o cfeito Joule-Thorn son resulta no aquerimento do gas, ou seja,y < 0 + 



■MM 


Gas fno 


c: 


Trocador 1 Valvula dB 
de calor j estrangufamento LEquido 
Compressor 

Fi g. 2.32 Diagra m a do pri n cip i o do 
refrigerador Linde. O gas c redrculado c, 
enquanto esliver com temperatura inferior a 
de invcrsaO: resfria-se ao se expandir atrav£s 
da valvule, C> gas resfnadu resfria, por sua 
vez>oga$ comprimido, quese resfria mais 
ainda na expansao. No final, o gas liquefeito 
emerge da valvub de expansao. 


Lista das equagoes importantes 


Primeira 3 ei da icrmodinarnica 
Trabalhwde expansao 

Trabalho dc expansao contra uma pressao externa cnnslmilc 

Tiabalho de expansao isotermica reversed dc um g;b P^feiio 

Capacidade calorifics a volume constitute 

Gapacidadc calorifica a pressao constitute 

Relagao oil re as capticidadescalorifics 

Entaipia 

Entalpia-padriio de reagiio 

Lei de Kirchhoff 

Pressao interna 
Coeficicnte Joule-'! Lorn son 


Ab — fj + iv 
die = -p riL dV 
«• = -#>„AV 
iv = -nkTHV^V) 

C v = (dU/d'n v 

«...- wum p 
c; - c v = nk 

H ~ U 4- pV 

A,H*= X vH “n- X VH ™ 


(VtHluIni HMgpnKJi 

rr 2 

A r W(7 2 )-A r H e {T l ) + 


--- 




Propriedade 

Equatpio 

Comcntario 



A T c;d7' 




7lj = {dU!dV) r 
ft = (dTfdp) Si 


C ’onveilciio aqu bi riva 

p cy - 0 corresponde a expansao Si\ r ]'c 

Isotdrmico, reversivef gas perldto 

Ddintgao 

Definite 

tSas perfeito 

Dd inicao 


Para um gas perfeito ,jt . ~ 0 
Para um gik perfeito,^ = 0 


■* Para uma listagem das relates entre as equates principals, veja a Segao dc Diagram as da Se^ao tic I n for mavoes Gerais. 































































70 CAEITULO 2 


Informagao adicional 


Informagao adicional 2.1 Processes adiabaticos 

I magi nemos um estagio da expansao adiabatic a reversivel quando 
a pressao interna e a pressao externa sejum p. O trabalbo cTetuado 
quando o gas sc expande dc dVe div = — pdV; entretanto, no ease de 
um gas perfeito, d U = C v ,dT Por unto, como para uma transformagao 
adiabatica (d q ~ 0) db — dw + d<j = dug podemos igunUir estas duas 
exp resides para dU c esc rover 

C v dT=-pdV 

Como o gas e perfeito* podemos substituir /> por tiRlTV e obier 
C.,dT nRdV 


r 


v 


Para imegraresta expressao* notamos que Tc [gual a T quando 
Vd igual a V'.» c que c igual a T, quando V e igual a V f no final da 
expansaG, Por tan to. 


n\ 


dr 

T 


= ~tiR 


v, dV 
v V 


(Estamos admitindo que C v seja independentc da tempo rati era.) 
Entao, como \dxlx — In x 4- const ante, obtemos 

*jr r 

C v \n — = - nil In — 

?i v i 

Como ln(x//} — ^]n(y/x), esta expressao pode ser reescrita como 


nR T: 


Vr 


Com c = CJnR, obtemos finalmentc (pois, In x* - a Sn x), 


In 


r „ v 

Ll 

v^/ 


- in 


V 

\V f j 


o que implica que (TJTJY = {V:JV { ). Esta expressao pode ser reescrita 
como a Eq* 2,28. 

Os estados inicial e final de um gas perfeito satisfazem a 
equagac de estado dos gases perfekos, qualquer que seja a forma 
como ocorre a mudanga dc estado; logo, podemos usar pV - tiRT 
para escrever 

Pl v l T{ 

Porem, ja vimos que 


II 

T f 


'V* 

vviv 


3 

V, 


\ 




U 


em que usamos a definigao da razao entre as eapacidades caiorificas, 
y = C p J€ w e o fa to de que para um gas perfeito C pm - C Vm = R 
(a versao molar da Eq* 2*26). Combi nan do as duas cxprcssocs, 
chegamos a 


3 

P, V t 


£i = ^x 


( y V -1 t/ V 


I V- } 

\ 1 / 


3 

V^7 


que pode ser reescrita como p i V'{- p f V f, que d a Eq. 2,29, 


Informagao adicional 2.2 Relagao entre as capacidades 
calorifjcas 

Uma regra convcniente para abordar os problem as da tcrmodmamica 
e retomar aos primeiros prindpios* No problems que queremos 


resolver, varnos aplicd-la duas vc/.es: uma cxpnmmdo C f e C. 
em termos das defmi^cs c outra aprovcilando a dclmican 

H = U + pV: 

m\ (du' 


c>c v = 


r)T 


7 


V dl J\ 


''du'' 


\ 


in 


+ 


h 


in 

f d(pV) 
, dr 



'du' 


dT j, 


la caiculamos a diferenga entre o primeiro e o terceiro reimos do 
seeundo membro, e a Eq. 2.44 nos diz que esta diferenga e ajt,\ * 

O iator «V da a variagao de volume quando a temperature se eleva 
CJt = idtiidV)- converte esta variagao de volume mima variagao 
de energia interna. O tenno resiante pode ser simplificado, potsp e 


const ante 


(d{pV) 




/ 


dT 


J 


\ 


dV 

dT 


\ 


= apv 


j p 


q tcrnio intermediarici' dcsta expressao identifica se como a 
conti ibuigao do trabalbo de deslocamento da atmosfera. 

(SV/dT)^ € a variagao do volume provocada pela variagao de 
tcmperaiura; a multiplicagao por p converte esta modificagao de 

volume mum trabalho. 

Entrando com as duas coniribuigoes, temos 

Cp-C v *=alp + n T )V f 2 - 54 ) 

Como ja com cn tamos, a primeira pa reel a no segundo membro,crpV, 
e uma medida do trabalbo necessario para deslocar a atmosfera; 
a segunda parcels, an 1 V, e o trabalho necessario para separar as 
moleculas que constituem o sistema. 

Neste momento, podemos avaugar mais ainda aproveitando o 
resultado que demonstramos na Segao 3.8, 


k t - T 


k 


dr 


Jv 


Quando esta expressao e mserida na ultima cquagao, obtemos 

{ dp '' 


C t ,~C v =oOV 


\ 


dr 


(2,33) 


Jv 


Transformamos agora a derivada parcial restante. Como Vc 
considerado uma fungao de p c T, quando cssas duas grandezas 
variam, a variagao resultante em V 6 


dV = 


/ dV ' 


\ 


dT 


d T + 


J 


dv") 

dp 


\ 


dp 


(2,56) 


JT 


Sc (como na Eq, 2,56) mantivermos a volume constante, = 0, 
o que leva a 




dV 


d T=- 


V 


dv 

¥ 




dp a volume constante 


(2,57) 


n 


A divisao por dT transforms a expressao em 

JdV 


{dT 




Jp 

e, portanto. 


'd P ' 


d P 


r\ 


dr 


(2.58) 


J\ 


\ 


dT 


WW 3T) a 


idvidp). 


v t 


Kt 


(2.59) 


A substitui^ao desta rcla^ao na Eq. 2.55 permite obter a Eq. 2.48. 
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Questoes teoricas 


2.4 Expljquc o signifkado de urn a grandeza fisica observavel ser uma fun^ao 
tic e si ado, e fa^a uma lista das fun^Oes tic t'slatlo que voce pode idcntifiair- 

2.5 Exp] i que o sign i fie ado das ex peri codas dc Joule c tic Joule-Thnmson. O 
que Joule nhservaria, caso a sua apardhagem fosse mais sensivel? 

2.6 Sugira (explicando) eomo a cnergia interna dc uni g£s tie van der Way Is 
dovc vyriar com 0 volume a temperatura constante. 


2.1 l)c a s dc fi n Ec oes meea n i ca c mo i cl u I a r dc 1 ra l>a E \\0 e c a I on 

2.2 (.onsidere a expansao reversivel dc uni gas perfeito, Qual a interpret a ^50 
I’isica para o fata do que pV- ■= constante para uma transform 11910 adiabaiica, 
cnqua 1 Ho pV = constante para uma transformable isot.ermiea? 

2.3 l x pi i que a diferen^y cut re a variaqiio da cnergia interna c a varia^ao dc 
entaipki cm um processo fisico ou quimiem 


Exercicios 


Ad in Lta, a men os dc memjao cm contrario, que tod-os os gases sc compoiiem 
como um gas pc rid to, Os dados tennoqmmicos valem para 298,15 K, sc muEy 
tor ditu sobrea icmpetalura. 

2 . 1 (a) Galenic o trabalho para uma pessoa dc 65 kg subu a uma altura dc 4 m 
na superb clc (a) da Terra (c = i9,8l m sc (b) da Lua (# — 1 ,60 ni s : ), 

2.1(b) .Calculi? o trabalho ticccssLirio para que um passaro de 120 g faqa um 
voo asccndeiHc dc 50 m proximo da super fide da Terra. 

2 . 2 (a) Uma rcacao quunica ocorre num va-SO dc se^ao re la uniformc, dc 
] 00 cm A provide dc um pislao, Em vlrtudc da rcacao. 0 pi si an sc dcsloca 10 cm 
contra a pressao externa de 1,0 aim. Calculc o trabalho feito pcio sistema. 

2,2(b) U ma rca^ao quimiea ocorre num vaso de secao ret a uniforme de 
50,0 cm', provido dc um pistao. Hm virlude da rcaipio, o pistfio sc desloea 65 cm 
contra a pressao externa dc 12 1 kPa. Calculc o trabalho feito pcio sistema. 

2 . 3 (a) L'ma arnostra dc 1 ,00 mol dc Ar se ex pa tide Iso term tea men Lc, a 0 °C, 
de 22,4 dm' ate 44.8 dm- (a) reversivel men te, (b) contra uma pressao externa 
constante ignal is pressao final do gas e (c) livremente (contra uma pressao 
externa nula). Em cada processo, calculc tp u r , A V e AH. 

2.3(b) Uma amostra de 2,00 mol de He sc expande isoterm icamente, a 22' J C ? 
de 22,8 dm ale 51,7 dm-', (a) reversivel men te, (bj contra tuna pressao externa 
constante Eguai a pressao final do gasc (c) livremente (contra pressao externa 
nulaEm cada proccsso, calculc tp vv, AL 1 ' c AH. 

2.4(a) Uma amostra de 1,00 mol de 11 m gas perfeito monoatomico, 
corn C Vjn = 4 ft, imdalmente a p. = J ,00 atm e T, - 300 K, e aquecida 
reversivel men te, ate 400 K, a volume consume. Galenic a pressao final, 

ALA q e uc 

2,4(b) Uma amostra de 2,00 mol dc urn gas perfeito, com C V m - jR, 
inicialmentea ■ ■ J 11 kPa e T, = 277 K, e aquecida reversivelmentc,ate 
356 K, a volume constante. Calculc a pressao final, ALA q c w. 

2.5(a) Uma amostra de 4,50 g de m eta no gasoso ocupa o volume de 12,7 dm 1 
a 310 K, (a .1 Calade o trabalho feito quando o gas se expands iso term ica men te 
contra uma pressao externa constante dc 200 dorr ate a sen volume aumentar 
de 3,3 dm 1 , (b) Cal cute o trabalho reaiizado .sc a mesma expansao fosse 
rcverslvel. 

2 . 5 (b) Uma amostra dc 6,56 g de argonio gasoso ocupa o volume de 18,5 dm 1 
a 305 K. (a) Calculc a trabalho feito quando o gas sc ex pa tide Esu ter mica men te 
contra a pressao externa constante de 7,7 kl J a ate o scu volume aumentar de 
2,5 dmA (b) Calculc o trabalho reallzado se a mesma expansao fosse reversed, 

2 , 6 ( 3 ) Uma amostra de 1,00 mol tie II 2 Q{g) e condensatk boiermiea e 
reversivelmente formantlo ilgua fiquida, a JOOX. A entalpia-padrao da 
vapor iza^ao da agua, a 1 OffC, e 40,656 kj mol A Lade ole iv, c/> AU e A/f paia 
este processo. 

2 . 6 (b) Uma amostra de 2,00 mol dc Cl 1,01 Kg) e condensada isotermica e 
revcrsivclmente passando para o estado 3iquido, a 64 C, A cntalpia-padrao dc 
vaporiza^rio do mctanol, a 64°C, 6 35,3 k) mol Calculc u r , q, AU e AH panl 
cstc proccsso. 

2 . 7 (a) Uma fita de magnesio metafico, de 15 g, e Ean^ada num hdcher com 
acido doridrico diluklo. Calculc a trabalho realizado pelo sistema cm 
eonscquencEa da rcu^ao. A pressao atmosffrica e de 1,0 atm, e a temperatura, 
dc 25°C. 

2.7(b) Um pedago de zinco, tie 5,0 g, c la tirade num becher com acido 
.doridrico diluldo. Calcule o trabalho feito pelo sistema cm cunseqmlncia da 
rca^ao. A pressao atmosfLrica c de 1,1 atm c a temperatura c de 23°C, 

2.8(a) Q valor dc C v para uma amostra dc gds perfeito varia com a 
temperatura de acordo com a express no C ,/(J K c ) - 20,17 4- 0,3665(T/K). 


Calctilc q, iv, AUc AH, quando a temperatura e clevada dc 25°C a 200'"G (a) a 
pressao constante e (b) a volume coustjmte. 

2.8(b) A capacidade calorifica molar, a pressao constante, de um gas perfeito 
varia com a temperatura dc acordo com a expressao C n /(J K : ) = 20,17 4- 

(77K)r Calculc < 7 , u r , A U e AH, quando a temperatura c elevada de O'^C a 
1O0°C (a) a pressao constante c (b) a volume constatHe. 

2.9(a) Calcule a temperatura final de uma amostra de argdnio, com 3 2,0 g, 
que se expande reversivel c adlabaticamente dc i,0 dm 1 a 273,35 K ate 3,0 dm*. 

2.9(b) Calculc a temperatura final dc uma amostra de didxido de carbono, 
com 16,0 g, que se expands re vers! vd e adiabaticamentc de 5Q0 cm 3 a 
298.15 Kate 2,0 dmb 

2.10(a) Uma amostra de dloxido de carbono, com 2,45 g, a 27,0' : 'C, se expande 
jcversivel e adiabaticamente de 500 cm' ate 3,00 dmA Qual o trabalho feito 
pcio giis? 

2.10(b) Uma amostra de nitmgento, com 3,12 g, a 23,0 o C, se expande 
reversivel c adiabaticamente tie 400 cm 3 ate 2,0t> dm A Qual o trabalho feito 
pick) gas? 

2.11 (a) Calcule a pressao final de uma amostra dc ditmdo de carbono que se 
expande reverstvel e adiabaticamente de 57,4 kPa c 1,0 dm’ ate 1 o volume final 
de 2,0 dm 3 . Considered = 1,4. 

2.1 1(b) Calculc a pressao final de lima amostra dc vapor de agua que se 
expande reversivel c adiabaticameiite dc 87,3 Torr e 500 cm' ate o volume final 
dc 3,0 dm \ Considered — 1,3, 

2 . 12 (a) Quando se fomeeein 229 J dc cal or, a pressao constante, a 3,0 mol de 
Arfgfi a temperatura da amostra se deva dc 2,53 K, Calculc as atpacidades 
calon'ficas mol a res do gils a pressao constante e a volume constitute. 

2.12(b) Quando se fornecem 178 ] dc cal or, a pressao constante, a 1,9 mol de 
um gas, a temperatura da amostra se eleva dc 1,78 K. Calculc as capaeidades 
utlorfficas mol a res do gas a volume constante c a pressao constante, 

2.13(a) Quando se aquecem 3*0 mol de O,, na pressao constante dc 3,25 atm, 
suu temperatura se eleva de 260 K para 285 K. A capacidade calorifica molar 
do O,, a pressilo constante, 6 29,4 J K 1 mol A Calcule q, AH e ALL 

2.13(b) Quando se aquecem 2,0 mol de CO,, a uma pressao constante de 
1,25 atm, sua temperatura passu de 250 K para 277 K. A capacidade calorifica 
molar do C0 2 (g), a pressao constante, d 37,11 ] K 1 mol 1 . Calcule ip AH e ALL 

2.14(a) Uma amostra de 4,0 mol de O, esta inicialmente confinada num 
vaso de 20 dm 3 , a 270 K, c sofre uma expansao adiab5tica contra uma pressao 
externa constante de 600 lorr ate que o scu volume aumcnie por um tator de 
3,0. Caktilerj, tv, AT? At/e AH. (A pressao final do gas nao 6 neccssariamente 
600 Torr.) 

2.14(b) Uma amostra de 3,0 mol de C0,(g), inicialmente confinada num 
volume de 15 dm\ a 280 K, sofre uma expansao adiabdtica contra pressao 
constante de 78,5 kPa, ate 4 o seu volume aumentar por um fator de 4 , 0 . Calcule 
(]> iv, AT, AL' e AH. (A press5o final do gas nao c, necessai iamente, 78,5 kl J a.) 

2.15(a) Uma amostra dc 1,0 mot de um gAs perfeito, com C v = 20,8 J K 1 
mol L , estii inicialmente a 3,25 atm c 310 K e sofre uma expansao adiabdtica 
reversivel ate a sua pressao atingir 2*50 atm. Calcule o volume e a temperatura 
finals e tambem o trabalho efciuado. 

2.15(b) Uma amostra dc 1,5 mol de um giis perfeito, com C v =-■ 20,8 J K 1 
mol ! , estLi inicialmente a 230 kPa e 3 15 K e sofre uma expansio adiabalica 
reversivel atd a sua pressao atingir 170 kPa, Calculc o volume e a temperatura 
finals e tambern 0 trabalho efetuado. 

2.1 6 (a) Um certo liquido tern A H* = 26,0 kl mol '. Calcule q, w t AH, e AU, 
quando se vaporiza 0,50 mol do liquido a 250 K. c 750 Torr. 
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CAPlTULO 2 


2.16(b) Urn certo liquids Lem . /1 - 32,0 kf mol . Calaile rj, w, AM e \l r , 
quando sc vaporL'/rt 0,7? mol do liquido a 260 K c Vo? Torr, 

2.17(a) Calcule a enhtlpia l]c rede do Sri a partir dos segu intend ado*: 


AH/(k] mol ') 


SubHm :ii) iio d o Sr{ s} +1.64 

! o n i j; j^ao do Sr( g) a Sr ' (g 1 +16 26 

Sdtetlimii^o do Ids) + 62 

L) E5socdo I_,(g} +351 

l.igaeao do elytron ao 1(g) —304 

l orm.icao do SrL(s} a partir do Sr($) e do his) -558 


2.17(b) Cikule ,1 cntalpia dc rede do MgBv x partir dos scgLtintes dados: 

Af-//[kJ moE ') 


Subli in&)ati do Mg( $3 + 1 4 8 

Ioni so do Mg(g) a .Mg’' (g) +2187 

Va pori za<qo do Rrd 1) +31 

bissoria^vio do br,(g) + 3 93 

E.ign^iit) do detron ae> Llr(g) — 33 L 

Form o C n do N1 glir,{s} a par Li r do M g( s) e d o lb ,(l) 5 2-t 


2.13(a) Ac n t sL Lpi a - p ad rao d e fo ri na \xo < k> cl i 1 boa i /.ci i o e -12,5 k ] m ol V 
Qilculc a entalpia-padrao tie combustao. 

2.13(b) A entalpia-padrao de forma (pio do fenc'd e - 165,0 k| mol V Calcule a 
cntiilpisi-ptictrfio do combustao-, 

2.19(a) A entalpia-padrao do combustao do cidopropano e -3091 k] 
mol , a 25°C. Com esla informa^io c tambem com os dados dos enialpias 
de formacao do CO,(g) c da H,oig), calcule a cntalpia de lorma^m do 
eictopropsino, A cntalpia de formally do propeno e + 20,42 kj mol Calcule 
a cntalpia da isomer Eza^ao do cidopropano a pro-peno. 

2.19(b) A par It r dos dados que sao a present ados a seguir, determine a A it' do 
diborano, R,H JgU 298 K 

(1) IUyg) + 3 0Ag)-» lhOdsj + 3 H ; G(g) A r /9 th ——2036 k] mot' 1 

(2) 2 Ei(s)+TOAfi)-W* 3 0*(s) & t ir = -1274 kj mol 1 

(3) H 2 (g) + yO,(g) H 2 0(g) A r H^--24 3 h & kj mo\ l 

2.20(a) Quando sc qudmam 120 mg de nafUleno, C.jys), numa bomba 
calorimelrica, a tempera! ura sc eleva de 3,05 K. Calcule a const ante do 
calorimetro. De quanto a ieniperatijra se devara na combustao de 10 mgdc 
fenol, C ( H,OH(s), no mesmo calorimetry e nas mesmas condi^erf 

2.20(b) Quando sc queimam 2,23 mg de antracerto, C M 1 l IL ,(s), numa 
bomba calorimetrica, a Lempcratura se deva tie 1,35 K. Calcule a const ante 
do calorimetro. De quanto a lempcratura se elevara na combustao tie 
] 35 mg de fenol, CJ l.OblCs), no mesmo ealonmetro c nas mesmas condi^es? 
(A c f/nC |4 H lQf s) = -7061 kj mohk) 

2.21(a) Calcule a entalpiaq>adrao de soliupio do AgCKs) cm agua a partir elms 
entalpias de furrnaeiio do soli do e dos ions cm solucau aquosa. 

2.21(b) Calcule a emalpiapadrao de soli^ao do AgBr(s) em a git a a partir das 
entidpias dt L forma rao tltr soli do e lIos ions cm sotu^ao atjLLosa. 

2.22(a) A cntiilpEii-padrao da decomposi^ao do complexo amarclo I LNSO, 
em NK, e SO. ^ +40 kj mot Calcule a entalpia-padrao de forma^ao do 

h,nsoL 

2.22(b) A enhslpia-padrno de combustao da graft la c 393,51 kj mol -e a 
do diamante e -395,41 kj mol k Calcule a cntalpia da transi^io grafita -> 

diamante. 

3.23(a) IJjtlas .is redoes (]) c (2) J scjiiir,ctctermine (n) A /f*e A r L'" v’aiu a 
retail ( 3 J,e (bj A ,11“ do HCI(g) e da ambus a 2yS K, 

(]) H,£g) + dj(g.) -) 2 HCI(g) AH"= -mM kj mo) 1 

(2) 2 Hj(g) + O/g) -» 2 H.CHg) AW = -483,64 kf mol' 1 

(3) 4 I-ICI{g) + 0 2 (g) — > 2 CJj(g) + 2 

2.23(b) Dad as as readies (1) c (2) a segnir, determine (a) A f H"c A,(/" para a 
reafao (3),c (b) A r H"i)o HI(g) cda !i.O(g),ambosa 2*)8 K. 

( 1 ) Hj(g) + I,(s) -> 2 H((g) A,W‘= +52,96 kj mo! ! 

(2) 2 H,(g) + O.(g) -> 2 H,0(g) A r ff = -483.64 kj mol 1 

(3) 4 HKg) + O.(g) -> 2 J,(s) + 2 H,0(g) 


2 . 34 (a) Para a rcjfJo 0 J1 : 01!! 1! - 3 O.lgl -> ■'.( XMjtJ I 3 11.O';p. A I 
1373 kl mol J 298 K. Calcule :S,lt. 

2.24(b) Para a rea^o 2 C, 11,C( )OI Us) + 13 0,(gi -*12< r > <P fllL< 
\ -772.7 kj ]iiol bn 29o K.CrStaileA 


!.2S(3) (bilcule m eSiWili< [l ‘ form^ao (ii) do KClOjsb a partir 
L;i oEitsdnia de formaciio do KCb e (li I do Nut iCOp ■' p.irti] ( xs cnl.] I 55us 


2 

da CEittilpiii de tonnaqi . 

de form^o do CO, e do NaO'H,.aproveitando tambem as segmntes 

in for maddest 

A !■/■*= -U9,4 k| mol 1 
&H"= 127,5 kj mol 


rguinte 
A /C— +75,5 k| mo! 1 


2 KCJOj.vi —> 2 KCl(s) + 30, (gl 
Ki i OI ! (s) + CO,{g) —> Na I! CO, (s) 

2 25(b) C alcule a eutalpin-padrao de forma^ao do NOCl{gl a pmn da 
enulpia dc formal do NO dada n.t Tabcla 2 .S e aproveiwndo a seguu 
information 

2 NOC!(g) -> 1 NQ(g) + CL(g) 

2.26(a) Com a Enformalin tkt 'labeki 2.8, eslime a enudpja-padrao da reaijao 
2 NOdg) - > N ,U.(g), a 1 () 0 C C, & purtir do scu valor a 25 C 'C. 

2.26(b) Com a informacao da Tabda 2.8, cstime a enidpia-padrao da rea^ao 
2 13 .(g) + Odg) -> 2 11,0(1),!! lOOX,a partir do sen valor a 25 C. 

2.27(a) Com os dados da Tabda 2 . 8 , calcule bji” c A..L : ' L (a) * c 

{b: a 378 K, para a reaaio C(grafiU) + H z O(g) -*CO(g) + Adi tut a que 

tod as as cap ac id ades cal or! ficas sejam constantes tio intervale tic temporal ura 

coiTslderado. 

2.27(b) Calcule A r H h> e A.a 298 K e i\U" a 348 K para a hidrogenatao 
do etino (acelileno) a eieuo (etiJeno) si partir dos dados de cnUUpias dc 
combustao e das csipaddades cal or ideas qoe figuram nas 1 si be! sis 2.6 e 2 . 8 . 
Admitaque lotlas sis capacidades calorificas sejsim coustsinies no intervalo dc 
tem ] ^ era l u ra co ei si tl er ado. 

2.26(a) Gilcule A.H^paraa rea^aoZn(s) + CuSO..(aq] —> ZnbO.iaq) + Cuts) 
a partir dsi Ltiformsi 0 o da label a 2,8 na Sepia de dados. 

2.28(b) Calcule Ait* para a rea^iio NaCl(aq) + AgNO^(aq) AgCl(s) + 
NaNo,£siq) si piirtir da informa^ao da Tabda 2.8 na Sqtfu de dados. 

2.29(a) Constrna urn eidt? termodinamico para determinar a cntalpia de 
hid ra t a^ao dos io n s M g' a pa r t ir <1 o s segu intes d si d os: e ti tal pi a de 
suhlimat;ao do Mg(s), +167,2 kj mol h cntalpias da primeira c da segunda 
ioni-/^ao do Mg(gh 7,646 eV e 15,035 cV; cntalpia da dissocia^ao do CUgK 
+241,6 k) mol b entalpia correspondenle ao gatiho dc urn citron polo 
Cl(g), -3,78 eV; entalpia de solu^ao do MgCI 2 (s), “ 150,5 kl mo! E ; cntalpia 
de hidratapao do ton G (gl, —383,7 kj mol . 

2.29(b) Construa urn ciclo termodinamico para determinar a cnialpia de 
hidrata^ao dos tons Ca :H a partir dos seguintes dados: entalpia de sublima^ao 
do Ca(s), + !78,2 k| mol en till pi as da primeira e da segunda ioniza^ao do 

Csi(g), 589,7 kj mol J e 1145 kj mol 3 ; cntalpia dc vaporiza^ao do bromo, 

+ 30,91 k] mo!cntalpia da dissociate do 13r 2 (g), + 192,9 kl mol cntalpia 
eorrespondente ao gattho de utn eletron pelo Br{g), -331,0 kj mol b cntalpia 
de solu^ao do Cabrds), -103,1 kf mol b cnialpia dc hidrata^ao do ion Br 
(g), -97,5 kj mot \ 

2.30(a) Quando um cento gas usado cm refrigera^ao e expandido 
adiabaticamente de uma pressao inicial dc 32 sum, si 0 c 'C, site uma pressao 
final de 1,00 atm, a temperatma eai de 22 K. Calcule o coefuieme 
Joul e-Thom son ,/6 a 0 0 C> admitindo que de seja constante nesie intervalo 
de temperatura. 


2.30(b) Um certo vapor, a 22 atm c 5 C C, sc expande adiabaticamcEUe ate a 
pressao final de 1,00 atm; a temperatura cai de 10 K. Calcule o coeficicntc 
Joule-Tbomson,^, a ¥'C t admitindo que de sejst constante neste intervalo de 
lemperiUura, 

2.31(a) NLnm gsis de van der Waals, n T - u,'V^. r Calcule AU n . na expansao 
iso mi tea reversed do nltrogenio, do volume initial de 1,00 dm 3 a 
24,8 dm\ a 298 K. Quais os va lores de q e de w? 

2.31(b) Re pita o RxercEcio 2,31 (a) para o argon io, do volume inicial de 
1,00 dm 1 a 22,! dm 1 , a 298 K. 

2.32(a) Q volume de um certo liquido varia com a temperaInra de aeordo com 

V= r|0,75 + 3,9 X 10 3 (77K) + 1,48 X I0 & (T/K> ? ] 

em que \ /r e o volume a 300 K. Calcule o sole coelkiente de expansao,«, 
a 320 K. 

2.32(b) O volume de um certo tiquido varia com a lempcratura de aeordo corn 
V=V f |0,77 + 3,7 X 10 *(HK) + 1,52 X 10 J ‘(7VK) : l 


em quo V' i o volume a 298 K. Calcule o sen coeficiente de expansao*ff, 
a 310 K. 
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2.33(a) A cc imp res s in j f f d ad c i so tenure a d t h a i ii re, a 19 3 
atm ! . CaEeule a pressao que dove scr apEEcada ao cob re 
especilka aumvnte tie 0^08%. 


K, e 7,3o x 10 
jura que a sua massa 


2 . 33 (b) A Lonipressihalidade isoimnica do chmnbo.a 293 K,e2,21 x 

10 1 atm .Oloulc a pressJc, quo Jew so. aplicula ,lo duunbt. para quoa s 
mass a es peahen au monte de Od)W%. 


sua 


2.34(a) Para omtrogemo, o coehdente Joule-Thomsotv,, eO,25 K atm 
Ualeuk o vodkknte Joule-'l homson isotermko, Caleule a energia que 


deve sec fomeeida, ria forma de caEor, para manter a temper at urn con stank - , 
quando 15,0 mol tie N, passam at raves de nma valv Lila, rmnia experiencra de 
Joule I homson isolennka, sendo a qucdii de pre^sac] de 75 aim. 

2.34(b) Para o dibxido de carbono, o coelkienle Joule-1 homson*//, o 
IJ ] K aim Caleule o coelkienle J t hi k-Thomson isotemiico. (.alcnle a 
energia que devc ser fomecida, na forma tk: calor, para man ter a temperatura 
eonstantc, quando lid) mol clcCO, passnm atravik de mm vfdvula numa 
experienem de Joule Thomson isolemnica, sen do a queda de pressao 
de 35 atm. 


Problemas* 


t. .onsideie que todos os gases meneionados sad perfeitos, a me nos de iudkacao 
em s-Oiurario. 1 Nos ■ClsIcllL-is^^ . aim l,0].3 13 bar. Os dados lermoquimicos 

vaiem para 298,] ? K, sc uada !yv dilo sob re a tempera tiara 


Problemas numericos 


2.1 Lana amoslra consist in do cm l null de urn gas perfeito monoatbmico 

; cotii Mi — 7 k) efetua o eiclo da Fig. 1.33. (a) Gdculeas tcmpemturas cm L 

2 e 5.|h) C.akoJe q, u-, AD e A/ / para end a etapa do ciclo e para todo t> ciclo. 

3e a resjiosta rumkrica nao for possiveE deser obi id a a partir da inlnima^ao 
forneetda, escreva 1 5 -, 0 on A conform? for aproprEado, 



22 ’ AA Volume, IZ/dm 3 44r8S 


Fig. 2.23 


do Cl's) e do El (g) aparecem na 'labela 2 . 2 . Caleule: a entalpia-padrao de 
formalin do eta no, a 35b K, a partir do valor a 298 K. 

2.3 Uniit amostra de 0,727 g de D-ribose. (CdH Lil O-} foi post a numa bomba 
ealorimeirica c queimachi na present^ de oxigcnio cm cxcesso. A temperatura 
se devou de 0,910 K. Numa outra experiencia, no mesino ca Eon metro, a 
combustao dc 0,825 g de aeido benzoko, aria energia interna de combusiao e 
3251 k] mol provo eou Lima elevaoio de temperatura de 1,940 K. Cal tide a 
energia interna de conibuslau da D ribose e a respective cntalpia de fortnaCk- 

2,9 A cut al pi it-pad rao de for r na<;ao do metal 0 ceno his (b enzen o) - c romo lb i 
medida nurn calorimetro e vcrdicmi-se que na reagao CrfC^H^J^fs) —+ Cr{s) + 

2 C h H fc (.g) se tern A r L r " (583 K) = -^8,0 kj mobDetertnine a entalpia da reacao 
c esiime a entalpia-padiiio de tbrniiiciio do composlo a 583 K. A capacidade 
caiorifiea molar a pressao cons tan te do benzene* liquidoe 136,1 J K 1 mol " 1 ca 
do benzeno gasoso e 83,67 J K ! mol 

2,1 Ot Com os dados da cntalpia de combusiao que Figuram na labels 2,6 
para os a lea nos, do met a no ate 0 octano, verifique a validade da rela^ao 
A H" - k\Mf(g mol ')[ e esiime os valores nunkricos de k e de n, 

Caleule A^/ HL do decano e compare a estimativa coin 0 valor medido. 

2.11 O ho mem prod 11 z, cm media, eerca de 10 Ml de cal or pOr dia, devido 
a sua atividade metabolica. 5e o corpo hum a no fosse uni sisiema isolado de 
massii iguid a 65 kg e com a capacidade c a lor ilka da agua, qual seria a devacao 
de lemperaUira do corpo? Na realidade, tis eorpos hump 110 s sao sistemas 
abertos, e 0 principal mecantsmo de perda dc calor sc da pda evapora^fio 
da agua. Que massa dc f agua deve ser evtiporada por dia para manter a 
temperatura do corpo constante? 


2.2 Uma amostra de 1,0 mol de CaCQ^(-s) e aquecida ate S 0 t>"Ck quando 
enlao sc decompbe, O aquedmento efeito mim vaso cilindrieo provido de 
am pistnio quo, inicialmente, repousa sob re o solido. Qdenlc o trabalho Idto 
durante a decomposicao complcta do solido a 1,0 atm. Que trabalho seria teito 
se o vaso, eni lugar dc ler o pistao, fosse aberto para a atniosfera? 

2.3 Uma amoslra consistindo cm 2,0 mol de CO, oeupa urn volume Edo de 
15,0 dm A a 300 K Quando 2,35 bj de energia, na forma de calor, sao injetados 
na amostra, sua temperatura an me til a etc 341 K. Cotisidcre que 0 e 
descrito pda equacau dc cslado dc van der VVbaIs e caleule '.c> AL c AH. 

2.4 Uma amostra de 70 mmol de Kr£g) se txpandc reversivd e 

isolermicamemo, a 373 K, dc 5,25 cm J ate 6,29 cm 1 . Nesla expansao, a energia 
interne da emostra a u men la de 83,5 J. Use a cquacao do virial, com o segimdo 
coctkiente, /?, igua! a -28,7 enr mol para calcular w, 2 ] c AH nesta expansao. 

2.5 Uma amostra de 1,00 mol dc urn giis pei feito, com C f ll1 - y/C realize o 
seguinte ciclo: (a) aqueeimento a volume const ante ate que a pressao aka nee 
uin valor que e o dobro da prcssao in id el, (b) expanse 0 adiebatiea e leversiyel, 
de modo quo a temperatura aleanca o valor uncial, (c) compressao Esolermica 
e reversivel ate que a pressao in [dal de COO atm e ekan^ade. Caleule q, tv, AU e 
A/ / para cada eta pa c per a o ciclo complete, 

2.6 Caleule o trabalho efetuado por uni gas de van der Waals durante uma 

expanSEto isotermice reversivel. Expitque hsicLunente 0 niodo pelo qual os 
coe fid coles a e h aparecem na expressiio final. I race no mesmo granco os 
diagrertias pV (diagrama indicador) pare a expansao isotermica reversivel de 
f a) urn gas per feito, (b) um gas de van der Wauls ein que tt — 0 e b - 0,11 a 
10 : dnr mol 1 e (c) um gas de van der Waals em qucfe = 4,2 dnkatm mot ■ 
e b = 0. Os valores sclccioHEtdos exageram as diferciupis, mas fazem com que 
surjam efdtos significutivos nos diagramas pV. Considere \ ; — 1 ? 0 , 

u = l,f) mol e T “ 298 K. 

2.7 A capacidade calorifica molar do etano, no intervalo de temperatura de 
298 K a 400 K,c represemada pela expressao empirica C F ,7(J K 1 mol 1 ) - 

] 4,73 -i- 0,1272{T/K). As expressdes analogas para as capacidades calorifieas 


2.12 Cilicosc c frutose sao atpkarcs simples com a formula molecular C^H, .Q (i . 

A sacarnse, on a^ikar dc mesa, e um acdear complexo que tern, a formula 
molecular C, J l 32 Q,,. A sacarose eons isle em uma unidade de glicosc I i gad a de 
forma covakiue a uma nnidadc de frulose (uma molecula dc agua & liberada 
na reaipki enlre a glicosc e a frutose para format' sacarose). (a) Caleule a 
energia liberada, na forma de calor, quando 11 m labletc de a^ucar dc mesa, 
com massa igua! a 1 ,5 g, t queimado ao ar, (b) A que altura podertamos subir 
com a energia liberada pdo table le de a^ucar sup undo que 25% da energia 
esla disponivel para efetuar trabalho? (c) A massa dc um tablet? tipico de 
glicosc e de 2^5 g. Caleule a energia desprendida, na forma de calor, quando 
um I abide de glicosc c queimado ao ar. (d) A que altura poderiamos subir 
com a energia libera da pdo labletc de glicosc supoiido que 25% da energia 
esta disponivel para detuar trabalho? 

£.13 F. possivel invesligar as propriedades termoqtiimicas dos hidmearbonetos 
usando nktodos de modetagem molecular, (a) Use um programa de 
cstrutura dctrbnica e estime os valores de A H" para os aleanos, do metano 
ate 0 pent a no. Para calc u la r A H% estime a entalpia-padrao de forma^ao 
do C n H, (nJ M (g) fazendo cilculos semtempiricos (por exemplo, usando os 
metodos AM 1 ou PM3) c use os valores experimenuis. da entalpia-padrao de 
formadio d<i CQ,(g) e da H ; 0(!) h (b) Compare os valores estimados com os 
valores ex peri men mis de AH" ('label a 2 . 6 ) e comente sob re a conEiabilidadc 
dos resullados obtidos com os meiodos dc moddagem molecular, (c) Teste a 
validade da rdaQo -\H° = k{Mf(% mol 1 )|" e estime os vaLores numericos dc 
k e de ir, 

2A At Quando 1,3584 g de acetato dc sbdio triidratado foi mkturado com 
100,0 cm' de HCl(aq) 0,2000 m, a 25°C b em um calortmetro, observou-sc uma 
quedit na temperatura de 0,397°C. Lste resfi iamento ocorrcu devido a reacao: 

1 l 3 0 + (aq) + NaCH.CO, X 3 H,0(s) Na^(aq) + CH,COOH(aq) + 4 14,0(1) 

A capacidade calorifica do calor!metro 6 91 5 0 J K 1 e a densidade de capacidade 
calorifica da sohi^ao Adda e 4,144 J K 1 cmh Determine a entalpia-padrao de 
forma^o do ion sodio aquoso. A entalpia-padrao de formaQo do acetate de 
sodio triidraiado £ -1604 kj moH. 


' Os problemas assfnalados com o simbolo % foram 


proposlos por Charles Trapp, Carmen Ojunta e Marshall Cady, 
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2.15$ Desde que foram doscobcFtos, em ] 985, os tuleiviios torn ddn nhjelo 
de muitos irabalhus de pesquisa. Kolesov cl ah |jf. < '.lints, t bormodynttmics 2 H, 
1121 (19%)] publican)in as cntalpias padrao de com bn si ao e de Iwma^o do 
C (l cristalinu* com base cm medicoes ailorinieii'Lcas. Num.ii das expaian i,s\ .1 
energiii interna es pec i Elea pad nut de combust a 0 ]oi tried id a conn > 36 t (H34 
kj g b a 29S, 15 K. Qikulo AH" c A, H h para 0 C wr 

2.16$ Uma invest! gat; ao iermodinamica sobreo DyCl, por C.ordlnnke, 
et t\l [/. Chau. Thermodynamics 28,1387 (19%)] Icvou it determ ina<;no 
da respective enlalpia-padrao tie fomnupln a partir das segui ntes 
tn formates: 


A r H n =- la.LkOb k.f mol 1 

A yr = -(>W4 k! mol ' 


AJP = -158,31 kj mol 


-1 


{l) DyCt,(s) ■--> DyCt^aq, cm MCI 4,9 m) 

(2) Dy(s) + 3 HCl(aq, 4,1) m) “> 

DyCI,(aq, em HCI 4,0 m(iu|))+ 4 H,(g) 

(3) t H,(g) + t Cl;(g) -* 1 lOtaq, 4.0 m) 

] Jdermi[ie, com estes dados, A, //■*' ([)yd L ,s), 

2,17$ O silileno (SiH-,) e um intemiediarkvchavc na decomposi^-an ta'nii.ca 
dos hidretos do sllicio como o si] a no (SiH 4 ) e o disstlano Mol la t 

ct ill. [/. Phy$. Chem. 95, 145 0991)] publicmam qite A. / 1" (Si! I,) = + 274 
kj mol-bSe&HMSiH,) - + 34A k{ mol 'cA, H" {Si HJ = +80,3 k] mol 1 
[ CRC Handbook (2008)1, calcific as cntalpias- padrao das scgumles rea s ocs: 


(a) Sill 4 (g) —>SiH : (g) + H,(g) 

(b) SU^gMSdUg) + SiHjtg) 

2,18$ A silanoiia (SiH,0) e o silanol (SiH,Oil) sao compostos que acrcdila-se 
sefiiiTt import antes na oxida^ao do silano (Sil I.,), Estes compostos sao muito 
mass dificeis de cstudar do que os compos to s dc carbon o correspondentcs. 
CL Darling e HJk Schlcgel [/. Pltys. Chem. 97, 8207 {1993}j publitaram 
os segointes va lores (convertidos de adorns a quElojotiles} obtidos de uma 
investigate tebrica: A, / I n (SiH,G) — -98*3 kj mol 1 e A, H" (SiH pH) 

-282 kj mol Calcule as entalpias-padrao das seguintes realties: 


(a) SiH,,(g) + 7 Q 2 (g) —> SiHpH(g) 

(b) SiH ,(g) + C 2 (g)->SiHp(g) + H,0(1) 

(c) SiF ipH(fi) SH HO(g) + Ifi(g) 

Veja que A, / H { SiH^g) “ + 34,3 kj mol 1 f CRC Handbook { 20»8) ]- 

2.19 A capacidade calorlfiea a volume constaiile de urn gtls pode ser medida 
pda detenuina^ao do abaExamenlo da temperatura do gas quando este sc 
expande adiabatica e reversivelmentc 5e a dmiinui^o de pressao for tambem 
niedEda, podemos usada para estimar o valor de y ~ C^C^. e, pda combina^ao 
dos dois va lores obtidos, obter a capaddade calorEEiea a pressao cons (ante. 

Um lluorocarbooo gasoso sc expandc reversEvd e adiabadcamentc duplicando 
seu volume. Em virtude desla expansao, a ternperatlira cai dc 298,15 K para 
248,44 K C a pressao dc 202,94 kPa para 81,840 kl J a. Calcute o C y 

2.20 Uma amostra de 1,00 mol de lieu gas de van dcr Waals e coniprlmida de 
20,0 dm 1 at£ i0.0 dm\ a 300 K, No processo, o trabalho feito sobre o gas c de 
20,2 kj. Sendo ft = \(2a/RT) - b\fC pmi com C r m - 38,4 1 K l moJ-‘,d - 
3,60 dm 6 atm moh ; e b = 0,44 dm J moh 1 , calculc AH no process, 

2.21 Admita que o nitrogen to seja um gas de van der Waals, com a = 1,3^2 
dm*- a tm mol - e b = 0,0387 dm' tnoM. Calcule AH p quando a pressao do 

gas cai dc 500 aim para 1,00 atm a 300 K. Para uni gas dc van der Waals lesn-se 

// = {(2 cilRT) -Admitaque C pni =^R. 


Problemas teoricos 

2.22 Most re que as seguimes fun^bes tern difercnciais e,Katas: (a) x 2 y +- 
(b) x cos jcy, Cc| xY, (d) t(t + e ( ) 4™ s. 

2.23 (a) Qual a diferencial total de ir = x 2 + 2y 3 - 2xy + lx-Ay - 8? 

(b) Most re que dhfdydx = dhJdxdy para esta ftn^ao. (c) Sep z = xy-y + 

In x f 2. Ache dz e most re que c exata, 

2.24 (a) Hxpriina (3^73V)-j.cotno uma derivada segunda dc U c aclie a sua 
rdacao com {dUidV) T . Exprima (3Cy0p} r como uma dcrivada segunda de 
He ache a sua relate com (dH/5p),. (b) A partir dessas relates, most re que 
[dCjdV) T = 0 {dCJdp) T = 0 para um gfis perfeilo. 

2.25 (a) Deduza a tdwfio C v - ^dim%(dV!dT) v a partir da exp res silo da 
difercncial de V(ZV) c (bj a partir da expressao da difcrencial total dc .H(T,p)> 
expresse (dHfdp) r em termos de C p c do coeficiente Joule Thomson,/<, 

2.26 A partir da expressao C p -C v = T (dp/d O v (dVfd D y use as relates 
apmpriadas entre as dertvadas parciais para mostrar que 

T{dV/dT)l 
p K (dVfdp) r 


] slum. 1 f £.\ imiM um gEis pci'Eeilo, 

2.27 <.,) kl,< ,1c, ivilfiloitirel# &11 V ' uma r^ ; K>c,»tre 

C (r)LVr')n . (b) Vt‘rifiqLit‘quu(r)//«)(,).. I > , .- 

fXprimiiuLo (i)U,■.)(,') , i.tmo.i r.i/uoontiv ilm- tk'nv.id^ cm rch<,.i<> .«> 
volmm 1 c depots llshikIo h dcfiniyan da enulpia, 

2 28 yse,a,Vi;,-;, da c.ulviu e a rda^» fedproca vntre dcrivadas parciais 
lie mrifi'uriiiK', 2) para dedu/ir a reUpu. (r)HWp), - 

2.29 Use a ,'cp.a da cadcia va rcla t ao «dp«K. ™!T ^j vad ^ rC “" 

,k 2) para rlolrwir a ,vla V a„ 3 lid I V■ - ■ 

da ,vla,ao cilculando lodos as !ro lormos para (a) um pc, lull), (b) 
i',is l!c v.m der Waals. 

2 30 (a) I >0 uma expressio para dVc dp coiwldcrando V mua luncaa d ep e 
considvrand!,,) uma r U .KA»do V'c dc T. (b) Ceduw uma «pr«»o 
para d In Vc d In p ecu termos do coeftcjctuc dc expansao ter mica e d £ t 

cotnpi'cssibitiii.tadc isotennEca. 

2.31 Calculv c. trabaliui fcilo dnranle a expanslcr isolirmica c rcvvrsivcl dc um 
,.i, que satisla/ a cquaoaa dv cstado do viral, Eq. 1.19. Cnku k (a) o t«balho 
jura 1,0 inoi dc Ar a 273 K ( vela os dados na Tahch 1.4) e (b) o irabalho para 

I ,[| mol dc uni gas pcrfcilo, t.mibvm <1 273 K. c.onsidere. nos dois casos, que a 

cxpansiio e de 500 env’ a 1000 cm\ 

2.32 Expresse o Erabiilho efetuado por um gas de van der Waals durante 
uma expamao isoiennica reversal em varidveis reduzidas e eticonire uma 
dcfmi^o tie trabalho icdu/ido quota™ a exp ressio global in dependent da 
natures do gas. Calcule o trabalho para a expnsao isoterm.ca reversivel ao 
longo da i sot am a crilica de V. a xV e . 

2 , 33 $ Um g 4 s ( obedeccndo si equacito de estado p(V - nb) = itRT, sol re uma 
expansad Joute-Thonison, A tempera turn do gas sc eleva, dtminut ou hat 

const.mte? 

2.34 Sabendo que para um giU dc van der Waals, (dU/dV} T =at V imostre 
que//C . |Li ~ (2 n/RT) - b, a partir da dcOni^ao dc u e de relates apropriadas 
cnire dcrivadas parciais. [Suynhur. Use a aptxixima^ao pV^ * RT sempre que 
possivd.) 

2.35 Reordene a equate de eslado de van der Waals para obter / em turn^ao 
dc p c V (com tt constaiile), Calcule (cJT/3p) v . e most re diretamenie que 
(d'TC6p) v = U(dpfd r nv- Confirmc depots a regra da cadeia de Euler. 

2.36 Calcule a compressibilidade isotermEca ^ o coeEicieiitc de expansao de 
um giis de van der Waals. Mostre, iisando a regra da cadeia de Euler, que 

2.37 Dado qu cpC t . = 7‘(SWclT)^ V t deduza uma expressao de/i cm termos 
dos parti metros de van der Waals n c h e exprima o resultado cm termos das 
variaveis redu/idas. Bstimc/j a 25°C e 1,0 atm quando o volume molar do 
gas for 24,6 dm 3 tnokb Use a ex pressao obtida para deduzir a formula da 
temperatura de inversao de um gds de van der Waals ctn termos das variavels 
reduzidas, Estime esta temperatura para o xenonio. 

2.38 A equafiio lermodinamica de cslado (dLVi)V ,r ) T = T(dpfdT) x -~ p foi 
mencionada neste capitulo, Deduza, a partir dela, a cqua^ao seguinte, que e 
seinelhaute si anterior : 


SH'' 

dp, 


*=-T 


T 


\ 


dv_ 

dT 




h 


Use as relates gerais entre as dertvadas parciais, 

2,39 Most re que, para um gas de van der Waals, 




c v . m =^ T =1 


1 , P V t — 1) : 


4 V / !7 t . 


r r 


e estime a diferen^a para o xen 6 nio a 25°G c 10,0 atm. 

2.40 A rela^ao entre a vdocidade do som, c y num gds de massa molar M c a 
razao entre as capacidades calorilicasy 6 dada por = {yRTIM) m , Most re que 
e = (yp/p) itl , em que pi a mass a espectfica do gas. Calcule a vdoeidade do 
som no ai'gdnio, a 25° C. 

2,41$ Um gas tern a equate de estado V m = R77p + aT 1 e a sua capaddade 
calonlka molar a pressao constante ^ dada por C — A H- BT + Cp T em que 
A y B c C sao co list antes independences de 7’ e de p, Obtenha as expressoes 
(a) do coeficiente Joule-Thomson e (b) da capacidade calorifica do gis a 
volume constante. 


Aplicagoes: a btologia e as ciencias ambiemais 

2.42 Nas cell!las biol 6 glcas que t^m um fomecimento abundance de G : , a 
glicose 6 oxidada completamente a C0 2 e H,0 atrav^s de um processo que ^ 
chamado de axidifcfto aertibka, M c<Jlulas dos miisculos podern ser privadas do 




























A PRI'MEIRA LEI 7 > 


i') linriinic cxi'icki*^ f Mms viguruvox c, m?sic caso, lu nn molccuJu 4c gliaw c 
invalid,, •■m dms moleculasdcicido kiliai (CM U [{O] [JCOOH) pen mil 
protcswuhiinwdo dyglicoliscmwwbiai {vvja futpacto 16.1). (j)Qiiiindo 
(^2]2^g[i^^et]l.dniado mmia bomba c L dorinx<rio,quc tcm um.i consume 
do tabnnujiui iguul a 041 ] K mi kniperatum iunricnudc 7,793 K. GikuJc (i) a 
cntalpia moku jwtlraode cuinbustao,{it) a auirgia intcrmpLidixio de com bust So 
*■' i iii) li L-nUilpia-piKlrao lie Ibrm^io da glicmc. (h) Qual a vanin biologic,i 
iL-sn qiiilo joules por mol dc euergki dcsprendkb como c«>tor) daoxkki^o 
aero-bit a complete Compaq da com a gliouisc mumbka Ibrmando acirio liitko? 

2.tJ3^; O-s rad ions ■tlqniln xllo intgntxdLarioh. naccunbuxlno. c na quimica tUts 
bidroairboiiclos na atmosfcra. Scakinx cl ul, [/. Phys, Ou’tn. 96,9+17 (]<>c>2) • 
publicaj-am dados sobrc A ,PC do vririus radicals alquila im KisJ gnsosa, c case* 
dados *iu> apdcavckaocsEudo da piroJisce da oxida^aodehitlrocarlirjrwios. 

I sms intoi mai^dcs pndom mr con'tbinatfas com os datlos ter mo Jin 4 miens 

alquenos para eslhrura onLsI pi a de rca^iio da irajjmoiNa^fio de tun 
tadGd alquila giandi. un ouiros mcitores c cm alqucnos. Coin ocoitjutuo 
dc dados a present ado a scgnir, Mimm ontalpias-padr.lo das reaves dc 
ties toymen taboos possivcis do radical rerc-butiki, on seja, (a) terc-C I l v -> 
sec-C 4 H^ (b) terc-C^ -> C ,H (i + CM,. (c) tare--^C,H A f QJlJ 

Especie: 


A Ih'i ,kj mo! .:■ 


C.H ( 
i ] 2! dJ 


+67.5 


tfiv- C.H. 
+513 


2,44$ Em 2007 , a Cons cl ho Intergovernmental sob re as Modifi canoes 
{ limaiksts (EPHC, l-stados Unidos) ad mi tin como provAvel uma elevaqao 
da tempera t lira media do gtobo enire ] ,0 e 33°C ate c> imp 210.0, sen do mais 
provavel a eslitnativa de 2>0"C. hsltmea eleva^an media do niveldo 
mar provoaida pda expansao tor mica das aguus com base tias el evades de 
14) C, 2,0'C e 3,5" C na lemperatura media. Cottsidere o volume das ai;uas 
ocean icas da Terra coma igual a 1,37 X ]{)' kitr e so a area superficial 
de 361 X HP knr, Lxpliqueas aproximafoes feilas Has estimativas. 

2,45$ A preocupaqiro sabre o* cfcilos prejudiciais dos eloroEUiorearbonos 
sobre o oitbitib estratoskrteo levou a muiui pesquisa sobre novos gases de 
refrigeracao. Um deles c o 23+licloro- U I, l-triJluoreiaiio (refri^cranle 123}. 

Si.A. Yousigluvec M, MeL.inden publicaram um apanlmdodas pro]>rEedades 
iemiofisicas desta substancia ;/. Phys. Chan. Raf. Data 23,7 ( !994)]> de onde se 
podem ealcLitar algumas propriedades, laiscomo o codicEenle Joule-"] bomson, 
ft.* {aj Calcitk^ a 1,00 bar e 50"C sabendo que [dH/dp} { . — —3,29 X it)? ] MPa -1 
mol 1 e que C = i 10,0 J K mot (b) Calcule a variaqao de Lemperalura 
provoeuda pda expansao adiahalica de 2,0 moldeste refrigeratue de 1,5 a 
0,5 bar, a 5Q’ : 'C 


2,46$ Outio pis ivfrigei ante aJiem.Uivcj fveja n probk ni.i anterior • • o 
L, I J ,2-<etraflciorelni io (J'di’ipet'anie HkC- 134a). R, Fillnei'dO.ali e I M > I ""lu 
jniJilivniiiim um apanhado lE.is propriedades term of] sicas desta substancia 
| A P/ips ($c£ Cilia 23, 637 (1994)], de mule sc podem caleular 
algnm.is jTropriedades, laiseomo o coefuienle Joule-4 bomsomu 
: ,i: ( alcule u a OJOO MPa e 300 K a partir dos seguintes dados (todos 
rHerenles a .300 K); 

p/MP.a (M>60 0,100 0,12 

Hiualpia espedfica/f kj kg ') 426,48 426,12 425,76 

(O caJoE e specif i cu a juvss.lo e( hi slant e e 0 t 7649 kj K 1 kg k) 

i b) C; dcule if a ! ,00 .VI Pa e 350 K a partir dos seguintes dados (lodos re fere me? 
a 350 K): 

p/MPa 0,80 um 1,2 

PutaEpia especifiat/JM kg ! ) 461,93 459,12 456,15 

(O c a 1 o r es j >ec i fi c a a pressa o const ante e 1,0392 k ] K k g' ! .) 

2.47 A calorimetria diferencial por varredura e usada para examinar t> pa pel 
das inter t u;6es so Even tc- proteina no proccsso de desnatura^ao. A Fig. 2.34 
mnsira o lertnograma para a ubiquilina em agua, com o sinal observado para 
a ubiquilina em mi stums de metanol/agua. Sugira iiniii mterpretaqiio para os 
termogramas. 
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Temperaiurai 9/ u C 


Fig. 2.34 


REVtSAO DE MATEMATICA 2 

Calculo de mais de uma variavel 

Uma propriedade term odin Arnica de um sis tern a depende ge- 
ralmente de um certo mimero de vnriaveis, tal como a energia 
interna depende do ntimero de mols, volume e temperatura. Pai a 
eiitender como essas propriedades variant com as conduces do 
sistema, precisamos entender como manipulai cssas variaveis. 
Esse e o ramo do cftlculo multivariado, o calculo com diversas 

variaveis, 

RM2.1 Derivadas parciais 

Uma derivada partial de uma funcao de mais de uma vat iavd, 
como, por exemplo, flx,y), e o coeficiente angular da fmiqao em 
relaqao a uma das varidveis,sendo todas as outras^ at idveis mait- 


tidas con stan tes (veja Fig. RM2. 1). Embora uma derivada parcial 
mostre a variaqao dc uma funcao quando uma vari&vel se altera, 
ela pode ser usada para determ mar como a funcao varia quando 
mais de uma variavel se altera de um infinitesimo, Assim, se/^ 
uma funqao de % ey, entao quando x e y sofrem variaqdes de dx 
e dy, respectivamente,/varia de 


/ 


d/~ 


3/ 


3x y, 


dx+ 


Jy/ X 


d/ 


(RM2.1) 


em que o simbolo d e usado (em vez de d) para representar uma 

a vari&vel 


mada de difcrencial de f. Derivadas parciais sucessivas podem 
ser tomadas em qualquer ordem: 


f A ( \ \ 


\ 


3/^3- 


3/ 


* - ( ^c\ 3 


h’)x \ 


K 

3^1 <7y 


(RM2.2) 


txjy 















































Fig, RM2.1 Uma funtpio do duas variaveis 1 ./{je J y) > represents da 
graficameme pda superticie colorida,e as duas derivadas 
pardais, (dftdx) c [dfldy)^ os cocikientes angularcs das 
funyoes em rela/do aos dxosxc y, respect ivamente. A fun^ao 
represent ad a graficamcnte ncsta figura c a fuiicao/(x,y) — 
ux l y + by 1 com u — i e b — --2.. 


Rehiciw 3 

(ax) 


y! 


' ' i)z 1 


\ 


fix 

3z J l t>>' L 


Combinandc* esia relasao u> 

cadeia de Killer: 


(KM2..V;, 


m n Relate 2, obtemos a regia <| a 


9)’ 


\ n„ t 


v 3 */ 


• \ 


dv 

dz 


dz 


,uk. 





(ItMlq 


RM2.2 Diferenciais exatas 

A relacao na Eq. RM2.2 e a base de um teste para uma diferen- 
cial exata, ou seja, o teste de se 

df=gix,y)dx + h{x,)% 

tern ou' nao a forma da Eq. RM2.1. Sc ela tern aqi^lafornu, en- 
tao g pode ser identificado com <$!&),c h com (dftdy), Ass.ru, 
a Eq. RM2.2 se torna 


(KM 2.5) 


'dg) ($L S 

dy dx 


/x 


h' 


Teste para uma 
difereneial exata 


Uma breve ilustra 9 ao 


Seja f(x,y) - nx*y + by 2 (a fimcao rep resell tada na Tig* RMZ. ]); 

emao 

f r \ 

- ax* + 2by 

X 


3/1 


flv 


- 3 ax“y 


Jv 




1 
w 


logo, qvtando x e y soft cm variances infinitesimals,/ varin de 
d /'= 3ax-ydx + (ax* -f 2 by)dy 

Para vcrificar se as denvadas segundas pa rods podcin set obtidas 
em quakjuer ordem, cscrevemos 

* d ( 5/ 1 | (B(3ax 2 y) X 


V. 


dy 


V <*x 


y /x 


\ 


dy 


= 3 ax 2 


' d ( df) ) _ f rW + 2 by) 

dx 


\ 


dx 


d } 


V / 


X A 


\ 


x 




— 3f?x ■ 


* Uma breve ilustra^ao 

Sup on ha que, em vcz da forma df = 3 flx-ydx ~T (ax + 2by)dy 
da btvvc ihi$tra0o anterior, ten ham os a cxpi essao 


sr(-V) 


_ s -—— 


df'= 3a\ -y dx + (fTx 2 + 2Xy)dy 

com ax J no lugar de ax' dentro dos segundos parenteses, [fmi 
testa r sc csta e uma difereneial exata, [or mam os 


de '] f df iifx 2 )') 


9/ A 

(dh\ 




=' 3rtX" 






f 5(ox :2 + 2 by) ' 


dx 


- 2 ax 


4 


Ess as duas ex presides nao sao iguais; logo, esta forma de df 
nao e uma difercncia! exata e nao ha uma fim^ao integruda 
co rrespo n de j i tc na fo rm a /(x,y). • 


Exerctcio proposto RM2.1 Gilcule df para /(x,y) 2x sen 
3 y e verihque se a ordem de tomar as derivadas segundas c 
irrelevanfe. [d/= ‘ ix sen 3/ dx + 6x l cos 3 y dyl 


Vamos considerar agora z como uma variavel da qual x e)' 
clependem (por exemplo, x, y c z poderiam coi respondei a p, 

Vet). 

Relafao 1 Quando x varia com z constante: 




V 


y 

dx 


\ 


J 


f 


y 

dx 


\ f 

+ 

h ^ 


\ 


AL 

J, 


\ 


By 


\ C)X Jz 


(RM2.3a) 


Relacao 2 

f \ 


dy_ 

dx 


/z 




Exerctcio proposto RM2.Z Determine se a expressao d/ - 
(2y - x y )dx - xdy e uma difereneial exata. (Nao I 


Se d/e exata, podemos fazev duas coisas: (1) do conhecimento 
das funvoes g e h podemos reconsli uir a fim^ao f; ( 2 ) podemos 
esta ] 1 certos de que a integral de d/entre limites especificadosc in - 
dependente do caminho entre esses limites, A priineiia condusa 0 
e mais bem demonstrada com um exemplo espedfico. 


• Uma breve ilustra 9 ao 

Considcramos a difereneial d/= 3(j.v/'d.v + (nx* + 2 b)')d>',q« e 

sabemos ser exata. Como (dffBx) r - 3 (!,v : y, podemos integrar cm 
relacao a x com y mamido consume para obter 


x- ! d,v = rt.v' l- + i. 




r* 

r p 

(RM2.3b) : 

/= 

0 

d/= 

3c-fx : vxlx - 3 fry 
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onde a “constanie” de imegra^o k pode dcpcndcr de y (que foi 
tralado como uma constanie na integrp(ao), mas nao de,v. Para 
obter *(>'), observiimos que (df/dy) x = ax' + 2 by, e, poi tanto, 


df ] 


' f> (L J.V 'y + k) ' 

Ur y 

X 

l + j 



d k 

+ — 
dy 


ax' + 2 by 


Assim, 


: dy 

: a parlir do qual segue que k - hf + constante. Obtcmos, entao, 
f(x,y) - ax 3 y + by 2 + constante 

que, fora a constante,, e a fun^ao original da pmneira breve Hus- 
traffic. O valor da constante e obtido estabelecendo-se as condi- 
: ffies dc con tor no; logo, se soubermos que/0,0) = 0, a constante 
: valera zero. • 



Fig, RJV52J2 Os do is proce.ssos dc integrate) citados cm Uma 
breve ilustraffio. 


Exerclcio proposto RM2.4 Comprove que os dois processes 
dao o mesmo valor para a diferencial da primeira breve ilus¬ 
traffio. [Ambos os processes: 16a + 4b\ 


Exercicio proposto RM2.3 Con fir me sc d/= 3* : COs y dx - x 3 
sen y dy e exata e encontrc a funqao/^y). [/= x 3 cos y] 


A demonstracao deque a integral ded/e independente do ca- 
minho e, agora, direta. Como d/e uma diferencial, sua integral 
entre os limites a e b e 


r b 

df=f(b) -f(a) 


J a 


O valor da integral depen de apenas dos valores dos limites e e 
independente do caminho entre clcs, Sc df nao e uma diferen- 
cial exata, a funcao/nao existe, e esse argumento nao se cumpre* 
Nesses casos, a integral de df depend e do caminho. 


* Uma breve ilustragao 

Considcre a diferencial in exata (a expressao com nx no In gar de 
ax y dentro dos segundos parenleses): 

df= 3ax 2 ydx + (ax 2 + 2by)dy 

Suponha que Integra mos dc (0,0) a (2,2) ao longo dos caminhos 
indicados na Fig. RM2.2. Ao longo do Processo I, 


r 2 ,o 


d/“ 


t 


3 ax 2 ydx + 


0,0 


n 




dy + 2b 


o 


2,2 

2,0 

n 

0 


(ax 2 + 2 by)dy 


ydy — + 4b 


enquanto, ao longo do Processo II, 

f 0,2 

! 

0,6 



^2,2 

d/= 

3ox 2 ydx + 

J Processo 2 „ 

0,2 


(ax 2 4- 2 hy)dy 


n 


= 6 a 


x 2 dx + 0 + 


o 


ydy — 1 (3ft + 4b 


Uma diferencial in exata pode, as vezes, ser convert! da em uma 
diferencial exata pc I a mid tipi [cacao por uni fa tor conhcddo como 
fa tor integrante, Um exemplo fisico e o fa tor integrante 1 IT que 
convert e a diferencial in exata dq na diferencial exata dS em 
termodinamica (veja o Capitulo 3/ 


• Uma breve ilustra^ao 

Vimos quo a diferencial df — Stvdydx 4- (ax 2 4- 2by)dy e ine- 
xata; o mesmo € valido quando fazemos b = 0 e consideramos 
d/= + fix 2 d y. Se multiplicarmos esta d/por x" J /’ e cs- 

crcvermos xt K y a df — d f\ obteremos on tan 

df = dax^y^dx + ax "'* 2 y n dy 
Calculamos as duas derivadas pardais a seguir: 

(dg) fSC3 ax m ^f l+l )) 


{dy) x ^ dy 


- 3d(tt+ I)x WF+2 y" 


Jx 


f "i r X / 




dh 

dx 


\ 


d(ax m+1 y n ) 

dx 


= a(m + 2)x m+ 'y" 


'y - f y 

Para que a nova diferencial seja exata, essas duas derivadas par- 
dais devem ser iguais, logo, escrevemos 

3a(o + 1 - a(m + 2|c w+1 y N 

que se simplifies para 

3 (n + l)x-m + 2 

A (mica solu^ao independente de x e n — —1 e m = -2. Segue que 
df = 3ad* + (afy)dy 

6 uma diferencial exata. Polo procedimento ja apresentado, sua 
forma Integra da e/ r (x,y) = + a In y 4- constante. • 


Exerclcio proposto RM2.5 Obtenha um fator integrante da 
forma x f "y” P ara a diferencial in exata df= (2y - x y )dx + xdy 
e a forma integrada de f. 

1^5 


[df f =xdf f f = yx 2 - + constante] 


: As duas integrals nao sao as mesmas. 

















































































A Segunda Lei 


O sentido da mudanga 
espontanea 

3.1 A dispersao do energia 

3.2 Entropia 

13.1 Impact® na engenharia: 

He frige ragao 

3.3 Varia^ao de entropia om alguns 
processor 

3.4 A Terceira Lei da tcrmodinamica 

13.2 Impacto na eiencin de materials: 
Dcfeitos nos crista is 

Funpoes do sistema 

3.5 As energies de Helmholtz o do 



3.6 Energia de Gibbs padrao de rcagao 

Combinapao entre a Primeira e a 
Segunda Leis 

3.7 A equagao fundamental 

3.8 Propriedades da energia interna 

3.9 Propriedades da energia de Gibbs 

Lista das equagoes importantes 

Informagao adicional 3.1: A equagao de 
Born 

Informagao adicional 3.2: Gases reais: a 
fugacidade 

Questoes teoricas 

Exerdcios 

Problemas 


0 objotivo Hodo capitulo 6 explicar a origem da espontaneidade das tmnsfonnagoes fi- 
sicas e quiimicas. Examinaremos dots processes simples e mostraremos quo e possivel 
delink medir o usar umo pro pried ado. a entropia. na discussao quant itativa das trans- 
formagoas usponlnneas. rsto capitulo tambem apresenta uma importante propriedadQ 
terrnodinamica auxiliar, a energia do Gibbs, Corn esta propriedade, e possivel exprlmir a 
espontaneidade de urn processo ern tormos exclusivos das propriedades do sistema, A 
onergia do Gibbs tarn born possibilita o cblculo do trabaiho maximo diferente do de ex- 
pansao, <|ito so pode ter num processo. Como comegamos a ver no Capitulo 2, uma das 
aplicagoes da terrnodinamica 6 o estabelecimento de relagoes entre propriedades:que nao 
so pensaria eslivesscm relacionadas. Muitas dessas relagoes sao obtidas peb fato de a 
energia de Gi bbs ser uma fungao de estado, Veremos como deduzir ex presides para a 
variagao da energia do Gibbs com a temperature e com a pressacx etambem como for- 
mular expressoes valid as para os gases reais. Estas expressdes serao uteis mais tarde, 
quandodisoulirmoso efeilo da temperature e da pressao sobre as constantes de equilibrio, 


Alguinati corns ocorrcm natural men tc; outms, nao. Urn gas sc expande ate ocupar 
lodo o volume di.sponivel que [he e oferecido, urn corpo quente sc vesfria ate atingir 
a leinperalLira das suns vi/inhangas, e uma reagao qufmica avanga preferential me rtf 
le num sentido e nao no sentido inverse. Alguma caracteristica do mundo natural 
determina o sentido da transformable espontanea, o sentido da transformagao que 
nao exige trabaiho para se reali/ar. E possivel confinar um gas num volume menor do 
que aquele que ele ocupa, um corpo pode ser resfriado usanclo-se um refrigerador, e 
algumas tea goes podem ser conduzidas no sentido inverso do natural (pur exemplo, 
a elctrdlise da %ua). Entreianto, nenhum desses processes ocorre espontaneamentc; 
cad a mu deles so se realiza median te a realizagao de trabaiho. Um ponto importante, 
no entanto, e o significado de “espontaneo” Neste livro, espontaneo tem que ser inter- 
pretado como uma tcndencia natural que pode ou nao pode ser percebida na pratica. 
A termodinil mica nao di z nada em relagao a velocidade com que uma transformagao 
espontanea ocorre na iealidadc,e alguns processos espontaneos (como a conversao de 
diamante em gralita) podem ser tao lentos que a tcndencia nunca 6 percebida na pratica, 
enquanto outros (como a expansile de um gas no vacuo) sao quase que imtantsmeos. 

O reconhedmento da existence de duas classes de pro cess os, os espontaneos e os 
nao espontaneos, c resumido pda Segunda Lei da terrnodinamica. Esta lei pode ser 
expressa de vartas formas equivalentes. Uma delas foi formulada por Kelvin: 

Nao c possivel um processo que tenha como unico re suit ado a absorgao de calor de 

um reservatorio termico e a sua completa conversao em trabaiho. 

Por exemplo, e impossivel a operagao da maquina ilustrada na Fig. 3.1, na qual o calor 
forneddo pelo reservatorio queiite e completamente convertido em trabaiho. Todas 
as maquinas termicas que ex is tem tem uma fbnte quente e um sumidouro de calor, 
frio, e, na operagao da maquina, ha sempre uma parcels de energia na forma de calor 
que e rejeitada para este sumidouro frio e nao $ convertida em trabaiho. O enunciado 
de Kelvin e uma generalizagao de outra observagao do dia a dia, a observagao de que 
uma bola em repouso sobre uma mesa nao salts espontaneamente para dma. Essa 
subida da bola seria equivalente a conversao do calor absorvido da mesa em trabaiho. 


O sentido da mudanga espontanea 

0 que determina o sentido da mudanga espontanea? Nao e a energia total do siste- 
ma isolado. A Primeira Lei da terrnodinamica afirma que a energia e conservada cm 
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ciLialquer proccsso e nao i , . , 

para urn cstado de energia minim-,- a drr7 °i' ° ' mlar t,Ut os sbtemas talckm 

Seria.talvra.aenergi^do » r di>ri» A “ ’ t S1Stema lsoktlo « c “ ns,antc - 

most rani que csta nao dm-' cr ,, „£!,?! ^ " f?!" ■ mi . nimoT 1 )ois cxcn, * jIos 
expahdeesporuaneaniente no vacuo ™cra, urn gns perfdto se 

constantc- Scgumlo. sc a enmu Jc n si * man “ m 

e^nonHnei 1 pn-run 4 urn dmimm, por hipm^sc, numa mudon<;rt 

CSpOIl Llllt U„ <1 tlilS viiv-ii ,| A -^ 

■ T ■ i A . „ 1 * do sislema aumentn do mesmo va or (pela Pri- 

meira Lei da tennodmamiaO n i, ■ , . , . , 4 

j tU,lVKnt0 da Liurgiiutcis vizinhaiu;as e tao espontanco 

quanto a dimuuii^ao da energia do sislenta 

Qiumdo ocoiTL uniii miidaiii a i ■ t . . 

.. . | j. .. \^i*unagM total do um sistema isnlado pcrmanccecons- 

tiliitt * niLis Ua sg rcdistnbui do ciiioroni"i^t nvnmjr . n i - i 

j i . . . nuuucs tuanuuis, Pode sen portmito, que o sentido 

V L K JI1 f e sttyyelacionado com a tlhnitntifuo dn cncrgia? Vercmos que esia ideia 

c a c ia\ L a questao c que as nnidanqas espemtaneas sao senipre aconipanhadas ]>cla 
dispersao de energia. t t 


3d 


A dispersao de energia 


PontOS fundanjentsis Durante linn ntudani^t cspoimmea cm u in si sterna iso! ado, a cncrgia total c 
disperse no movmi c.no tdmico das partiaiks do siiteraa. 

Podemos Lomecai a e mender o pa pel da dtslnbuieao de energia pens an do a respeito de 
nma bola (o sisiema) que quica sob re Lima superfieie (as vizinha 1191 s). Em cada pule, a 
bk^la nao sobe tao alto quanto no anterior, pois ha perdas inelasticas na eolisao eni re a 
bota e a supei ficie. A energia cinetica do moviinento da beta sc convene eni energia de 
agita^ao ter mica dos atomos da bola e da super! icie. O sent i do da mudan^a espontanea 
leva a bola ao cstado em que el a csta eni repouso, coni to da a sua energia cinetica ini- 
cial dispersada no movimento tennico a lea tor io das moleculas do ar e dos atomos da 
superficie virtuaJmente infinita (Pig, 3,2). 

L-ma bola em repouso sobre Lima superfine quente jamais principia s espontaneamen- 
te s a pular sobre da. Para isto ocorrer s seria necessaria uma sequencia muito especial 
de fenomenos. Em primeiro 3ugar, parte do movimento termico dos atomos da super- 
lie ie teria que se acumular mini imico corpo, pequeno: a bola. Este acumulo exigiria a 
localo espontanea da energia de vibra^ao de milhares de atomos on particulars da 
superffeie nas vibracoes dos atomos, em numero muito me nor, que cons tit item a bola 
(Fig. 3,3). Alem disso, em contraste com o movimento termico, que e desordenado, 
todos os atomos da bola teriam que se mover na mesma dire^ao e no mesmo sentido 
para que a bola pud esse subir no ar. A local izat^ao de movi memos aleaLorios mini u n i- 
co m o v i m e nto o r de n ad oet ao i ] n p ro va vc 3 q u e p o demos a fa s la -1 a co m o p r a t i ca j n e n te 
impossiveld 

A pa r en te m e n tc, a ch a m os a si n al i /. a^ao d a ni ud a n 9 a es pen 1 a nea: p roa 1 m mas pda sen ti¬ 
de da imidanca queconduzii dispersao da energia total do sistema i sol ado. K este o prindpio 
que explica 0 sentido da mu dan pi na bola que quica sobre uma superficie> pois a energia 
cinetica se dissipa como movimento termico dos atomos da superfide* O proccsso inverse 
nao e espontanco, pois e muito improvavel que a energia se tome localizada, conduzindo 
ao movimento uniforme dos atomos da bola, U 111 gas nao se contrai espontaneamente, 
porque o movimento aleatoric dassuas moleculas, quecspalha a distribui^ao de energia 
cinetica ao longo do recipiente, teria que leva das todas para a mesma regiaodo recipien¬ 
ts iocalizando, poi tanto, a energia. A mudanfa oposta, a expansao espontanea, e uma 
consequencia natural do amnento da dispersao da energia quando as moleculas do gas 
ocupam uin volume maior. Uni corpo nao fica espontanea me 11 te mais quente do que as 
si]as vizinhan^as, pois e muito puuco provavel que a intera^ao dos atomos que vibram 
nas vidnhancas do corpo leve a uma localiza^ao do movimento termico aleatoric nos 
atomos do corpo. A mudanqa oposta, a dispersao da energia do corpo nas vizmhampis 

como movimento termico, e natural. 

pode parecer estranho que o cspalbamento da cncigia c da materia, a passagem paia 
a desordem, possa conduzir a formacao dc estruturas muito ordenadas como os cristais 
on as proteinas. Verenios, porem, no tempo devido, que a dispeisao da enugia e da ma¬ 
teria explica as mudan^as em todas as suas formas. 


1 Movimento concerting cm uma escab muito menor, c observado como movimento brownkno, o mo¬ 

vimento devido as flunia^ocs da pos^So de pequenas particuias suspensas cm urn liquido ott em urn gds i 



Cal or 


Fluxo 


Maquina termica 


Fig, 3,1 O ciumckuio de Kelvin para a 
begun da Lei cxclui a possibilidadc do 
proccsso ihcslrado ncsta figtira, no qual o 
calorc irans form ado complelamente em 
cabal ho, nao ocorrendo qualquer outra 
mudan^a a I cm dost a L rans format a o. 

O proccsso nao con Oita com a Primeira l.ei, 
pois a energia c conscrvada. 



Fig, 3.2 O sentido da naudan^a espontanea 
para uma bola que quica sobre uma 
superffeie. Em cada puto da bola, parte da 
energia cinetica do movimento e degradada 
em movimento termico dos atomos da 
superfide, c ha dispersao da energia. Em 
esc ala macroscopic a, o proccsso i nverso 
nimea e observado. 



(a) (b) 

Fig. 3.3 A interprcta^ao molecular da 
irreversibilidade expressa pel a Segunda 
Lei, (a) Uma bola cm repouso sobre 
uma superfide quente; os atomos tern 
movimento termico (vibracoes, neste caso) 
como mostram as setas. (b) Para cjue a bola 
suba no ar, parte do movimento al eat brio 
de vibrato teria que se transformar em 
movimento organizado, dirigido, Esta 
co livers ao e muito pouco provavel. 
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CAPiTULO 


3 


Uma iiota sobre a boa pratica De 
acordo com a Eq. 3,2, quando a energia 
transfer id a na forma de cal or esta em 
joules e a temperatura em kdvins, a 
entropia e expressa em joules por kelvin 
(J K" 1 ). A entropia e uma propricdadc 
extensiva. A entropia molar, isto c s a 
entropia dividida pelo mimero de mo Is 
de subs tan cia, cxprime-se em joules 
por kelvin por mol (J K 1 mol '), 

As unidades de entropia sao as mesmas 
unidades quc as da constante dos gases, 
R t e das capacidades calorificas molares. 
A entropia molar e uma propriedade 
intensive. 


3,2 Entropia 

Pantos fundamentals A entropia atria como um smsilizadorda mudaiigti csponianea. (a) A v^riaosc 
dc entropia c definida em termos das trocas de calor (a dcfmigao de Clausius). (b) As entropia* ab- 
so I lit as sHo deftnidas cm termos do mimero dc modus de alcampir uma configurable (a formula de 
Boltzmann). (c) O ciclo dc Carnot e usado para provar que a entropia e uma fun^ao de estado: (d) 
A clkiencia de uma maquina Icrmica e a base da definigao da e sea la de temperatura tei modinamtea 
e uma concretizagao dela>a escaEa Kelvin, (e) A desigualdade de Clausius t usada para mostiai quc 
a entropia aumejita cm uma mudanga csponlanea e, portanto, quo a dcfiiiigao de Clausius c consis- 
lente com a Segunda Let, 


A Pr Lucira Lei da ter mod in Arnica levou a introdugao da energia interna, U. A energia 
interna e uma fungao de cstado quc nos permiteafirmar se uma transformagao epennb 
tida ou nao: somente sao possiveis as transform a goes que man tern. constante a energia 
interna de um sis t cm a iso la do. A lei quc c usada para identificar o send do da mud a n 91 
espontanea, a Segunda Lei da termodinamica, tambem se exprime em termos de uma 
fu 11910 de esta do, a entropia, 5, Veremos que a entropia (que def miremos daqui a pouco, 
mas que e uma medida da dispersao de energia em um processo) nos per mite dizer se 
um esta do 6 acessivel a partir de outre por mcio de uma transformagao espontanea, A 
Primeira Lei usa a energia interna para identifier as mudangas pcrmitidas t a Segunda Lei 
usa a entropia para identificar as mudanpts espontaneas entre as mu da 11 gas permit! das. 

A Segunda Lei da ter mod in arnica pode ser en unci a da cm termos da entropia: 


A entropia de um sis tenia iso la do a u mental em uma mudanga espontanea: AS lot > 0 

em que 5 llU c a entropia total, ou seja, a entropia do sisiema mais a entropia das suas 
vizinhangas. Os processes termodinamicamente irreversiveis (como o resfriamento de 
um corpo ate a temperatura das vizinlianas e a expansao livre dos gases) sao processes 
espontaneos e, por tan to, sao acompanliados por um a u men to da entropia total 


(a) A definigao termodinamica da entropia 

A definigao termodinamica da entropia centraliza-se na variagao de entropia, d5, que 
occrre em consequencia de uma mudanga ftsica ou quimica (em geral, como o resul- 
tado de um 'processo *). A definigao c motivada pela ideia de que uma modificacao da 
extensile com que a energia e dispersada depen de da quantidade de energia que e trans- 
i'erida no processo na forma de calor. Como ressaltamos, 0 calor estimula o movimento 
aleatdrio nas vizinhangas. Por outro lado, 0 trabalho estimula 0 movimento ordenado 
dos a tom 05 nas vizinhangas e nao altera a sua entropia. 

A definite termodinamica da entropia esta baseada na expressao 


iLS = 

T 


Definigao de 
variagao de entropia 


em quc q rcv e o calor trocado reversivdmcnte* Para uma transform a 910 finita entre dois 
esta dos i e f, esta expressao e integrada e leva a 





(3.2) 


Isto e, para calcular a diferenga de entropia entre dois cstados quaisquer de um sistema, 
proeuramos um processo revcrsivel que leve o sistema de um estado para o outro esta-! 
do e in teg ram os, ao lojigo deste processo, a quantidade de calor trocada em cada eta- 
pa infinitesimal do processo dividida pela temperatura na qual ocorre a troca termica. 


Exemplo 3.1 C&lculo da variagao de entropia na expansao isotermtea de um gas 
perfeito 

Calcule a variaqao de entropia de um gas perfeito quando ele se expande isotermica- 
mente do volume V. ate 0 volume V r 

Metodo A definiqao de entropia nos permlte determinar 0 calor absorvido num pro¬ 
cesso reversivel entre os cstados inicial e final, independentemente da maneira pela 
qual 0 processo ocorre. Uma simplificaqao e que a expansao 6 isotermica, de modo 
que a temperatura e constante e pode sail do sinal de integraqao da Eq. 3,2. A energia 
absorvida na forma de calor 11 uma expansao isotermica reversivel de um gas perfeito 
pode ser ealciilada a partir de AU = q 4- w e AU = 0, o que leva a q — —w em geral e, 
















































portanto, a tj tn . - ir riv para uma traitsforma^ao reversfvel. O trabalho da expansao 
isotcrmica reversivd foi cakulado mi Setplo 2.3. 

Resposta Como a temp era hint e constante, a Eq. 3.2 fica 


AS = — 
7’ 


da = 2 ™ 


Pda Eq. 2.10 sabemos que 

-w w =Hfirin-^ 

V i 

Port an to, segue que 
AS == hR In 


* Uma breve ilustragao 

Quando o volume dc 1,00 mol de qualquer gas perfeito e duplicado, a uma temperature 
eon si ante, V t /V. — 2 e 

AS = (LOOmol) X (8,3145 } K 1 moL 1 ) X In 2 - + 3,76 JK- 1 • 


Exercicio proposto 3.1 Calcule a varia^ao de entropia quail do a pressao de um gas 
perfeito varia isotermicamente de p. ate p r A que se deve essa varia^ao? 

[AS — nR ln(p./p f .); a mudanqa de volume quando o gas e comprimido] 


Podemos usar a definiqao na Eq. 3.1 para formula! uma express a o da varia^ao da en¬ 
tropia das vizinhanqis, AS ; . I magi nemos uma transfereneia infinitesimal de calor para 
as vizin hant;as, dq v . .. As viz in Kansas con si stem cm um reset vatorio de volume constante, 
de mo do que a energia fornecida a cl as pdo aquecimento pode set igualada a variant o 
da sua energia interna, d[/ vji . : A energia interna e uma flmqao de estado, e d U, ju e uma 
diferencial exata. Como vim os, estas propi iedadcs implicam que d U viz e independent 
re da forma como a mudanga ocorre e, em especial, e independente de o processo ser 
reversivd ou irreversfvel As mesmas observables se fazem, portanto, sobre dij V]Z , que e 
igual a dL r ., (/ * Assim, podemos modificar a definipao da variaqao de entropia na Eq. 3.1, 
retirar a restriqao “reversivd” e escrevcr 

VfZ rp rjr- 

* yjj J VL2 


Variagao de entropia 
cias vizinhangas 


(3.3a) 


Alcm disso, como a temperatura das vizinhangts e constante, qualquer que seja o pro- 
eesso, teremos para Lima mudan^a finita: 




(3.3b) 


(sto e, independentemente da mudanga provocada no sistema, reversivel ou irreversivel, 
a varia^ao de entropia das vi/.inhan^as pode ser calculada dividindo-se a quantidade de 
calor transferida pela temperatura em que se rcaliza esta transfereneia, 

A Eq. 3.3 mostra que e muito simples calculara varia^ao de entropia das vizinhan- 
<^as em qualquer processo. Por exempb, para uma trausforma^ao adiabatica qualquer, 

q vll — 0, de modo que 


Para uma transfonna^do adiabatica; AS^ 0 (3.4) 

Esta expressao esta correta, qualquer que seja a mudanca ocorrida, reversivel ou irrever¬ 
sivel, desde que nao se formem pontos locals quentes nas vizinhan^as. Isto e, desde que 
as vizinhaneas permanecam internamente em equilibrio. Se se formarem pontos quen¬ 
tes, entao a energia localizada pode subsequentemente se dispersar espontaneametite e 

gerar mais entropia. 


1 AEterncitivanientc. podemos imaginin' its vizinhangas como esutido Lima pressao constante, c ncste case 
dq vu seria igual a 
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Fig. 3.4 Quando uma caixa se expande, os 
niveis tie encrgia ficam mais prdximos, 
e mu is nive is se to mam acesslveis as 
moleculas, Como rcsultado, a fun^ao de 
parti^ao e a entropia airmen Earn. 


* Uma breve ifustracao 

I'an, cukutar a varia^ao tie entropia das vi^-iiihan^is quando sc forma 1,00 m<>l dc H o: l) 
a ptriirdossousekmentos,nascornices-pad rana248 K, usamos a mfuima«;a<» da labtU 
2.8, AH" -- - 286 kl. A energia libcrada nn forma de calor c Jornccida para as vi/anhaneas, 
eonsitbradas agora comb estanclo a lima pressao coos t ante; assini*^ — ■ 286 'I- f ° ] tan to, 


AS*. = 


2,86 x 1 (V l 
298 K 


= +960JK 


/-! 


Hsia reavao, muito exotermka, provoca elevate da entropia das vizinhampas quando a 
oneraia e liberada na forma de calor para dentro dclas. * 

o 


Exercicio proposto 3.2 Galenic a variapio do entropia das vizinhanpis quando se for¬ 
ma 1,00 moldeNA(g) a partirdc2,00 mol deNO,(g), nas condi^oes-padrao, a 298 K. 

- ' l " [-192 J K- 1 ] 


(b) A interpreta^ao estatistica da entropia 

O ponto inicial na intcrprctacao molecular da Segunda Lei da tet modinamica e a con- 
sideratpto de Boltzmann, inicialmcnte explorada na Se^ao E5a, de que um atomo on 
uma i no [ecu la. so pode possu u ceil os va lores de energia, deno min ados sens niveis de 
energia" A agilacao termica coniinua que as moleculas sofrem em uma amostra em 
T > 0 asseguta que das estao distribuidas pelos niveis de energia disponiveis, Boltzmann 
tarnbem fez a liga^ao entre a distribute) das moleculas entre os niveis de energia e a 
entropia, Lie prop 6s que a entropia de um sis tern a e dad a por 


5 = k In IV 


Formula de Boltzmann 
para a entropia 


(3.5 J 


em que k= 1381 X 10“ 23 J K 1 e We o numcio de microestados y as maneiras pdas qua is 
as moleculas de um sistema podem ser distribuidas man ten do-se a energia total cons- 
tante. Cada microestado so dura por um mo men to c tem uma distribute de molecu¬ 
las diferente pelos niveis de energia disponiveis. Quando medimos as propriedades de 
um sistema, nos estamos medindo uma media dos diversos microestados que o sistema 
pode ocupar nas condit;ocs da experiencia. O conceito de niimero de microestados torna 
quantitativos os conceitos qualitativos nao bem definidos de “desoidem” e de “dispersao 
da materia e energia", que sao amplamente u sad os para introduzir o conceito de entropia: 
uma distribute mats “desordenada"de energia e de materia cor res pond e a um numero 
maior de microestados associados com a mesma energia total 

A Eq. 3.5 e conhedda como a formula dc Boltzmann, e a entropia cakulada a par- 
tir dela e chamada, algumas vezes, de entropia estatistica. Venios que, se W = 1, o que 
corresponde a um iinico microestado (cxiste uma iinica maneira de aican^ar uma de- 
terminada energia, que consiste em todas as moleculas ocuparem exatamente o mesmo 
estado), entao S - 0 porque In 1 - 0. Entretanto, se o sistema pode existir cm mats de 
um microestado, entao VV > 1 c 5 > 0. Mas, se o numero de moleculas que podem par¬ 
ticular na distribute de energia aumenta, entao existem mats microestados para uma 
determinada energia total e a entropia e maior do que quando a energia esta confinada 
a um numero inenor de moleculas, Portanto, a interpreta^ao estatistica da entropia re¬ 
sum ida pela formula de Boltzmann e consistente com o nosso enimciado anterior de 
que a entropia esta relations da com a dispersao de energia. Em particular, para um gas 
de particulas contidas num recipients os niveis de energia se tornam mais proximos ^ 
medida que o recipiente se expande (Fig. 3.4; esta e uma condusao da tcoria quantica 
que verificaremos no Capitulo 8). Como resultado, mais microestados sc tornam pos- 
siveis, W aumenta e a entropia cresce, exatamente como inferimos da deiini<;<io termo- 
dinamica dc entropia. 

A interpreta^ao molecular da entropia dad a por Boltzmann tambdn sugere a definiqao 
termodinamica dada pela Eq. 3.1. Para investigarmos esta questao, consideramos que 
as moleculas em um sistema em aha temperatura podem ocupar um grande numero 
de nlveis de energia disponiveis, de modo que uma pequena transference adidonaj de 
energia na forma de calor provocara uma mudanqa relativamente pequena no numero 
de niveis de energia acessiveis. Conseqnentemente, nem o numero de microestados nem 
a entropia do sistema aumentam apreciavelmcnte. Ao contrArio, as moleculas em um 
sistema em baixa temperatura tem acesso a muito poucos niveis de energia (em 7 — 0> 
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somcnle o nfvd de energia mais hdva ^ .irv»cr,w> f , 

, . j , .. b ^ tMixa € accssivel), e a transference da mesma quanta 

d:u e < ccncrgirt na lorma dc calor aumcntara muito significativamentc o mimero de 

mvci-, dc encigia dispnmveis c o mimera dc mieroestados. Logo, a variafSo dc entropia 

dev id o ao aqiiecimento sera maior quando a energia c transfer^ para urn corpo frio 

c .° T' C 0 1 lr ‘ ms tiii j paia um corpo quenie, Esic argumento sugcre que a va- 
riacao ae entropia deve ser ° ° 1 

■ I , " ec^amuitt pi oporcionnl it temperature cm que oconc a 

transferencia de calor, confonne c vis.to na Eq, 3 . \ 

(c) A entropia como uma fun^ao de estado 

A entropia e uma funcao de estado Pm m 

. . „ , , uo 1 lirn P l °var esta ahrmacao.temos que mostrar que a 

integral decLS nao dependedo nmee™ u,n -A. F , r , , 

, , ■ , , * roLtsso, 1 am isio, basin provar que a integral da Eq* 3,1 

ao ioneo de um ciclo arbitrario e nnl-i , a , 1 

. ^ - i r i A 1 10 Uila ' P° lb garante que a entropia e a mesma nos 

estaaos micml e luial, mdcDendent^mpm-pi. j 

w , , * LnuLniunente do processo que levou um estado ao out 10 

(lug. 3.3 J. 1 sto e, precisamos mostrar q li e 


H,y 


= 0 


(3.6) 


cm que o smibolo j mostra que a integra?So e feita sobre uma curva fechada. Ha ties 
eta pas na demon straqao: 

i. Pnmeiro, mostrar que a Eq. 3.6 6 verdadeira para um ciclo especial (um “cido dc 
Carnot ) envolvendo uni gas pei feito. 

^ ntao 1T, ostrar que o resultado e verdadeiro .independente da substanda de trabalbo. 
a. HnalmentCj mostrar que o resultado e verdadeiro para qualquer ciclo. 

1.mi ciclo de Carnot, assiin denominado cm liomenagem ao engenheiro francos Sadi 

Carnot, que o imaginou, e constituido por quatro processes reversiveis sucessivos (Fig. 
j* 6 J: 



Ffg,3,5 Nnm cido tcrmodmamico, a 
varia^ao global de uma funcao de estado 
(do estado inidal ate a estado final e entao 
dc volta para 0 estado inidal) e igual a y.ero. 


1. Expansao isotermica reversivcl de A ate B, a 7’.; a varia^ao de entropia e q.,J 7 h , na 
qual q h e a energia na forma de calor fornecida ao sistema pela fonte qtiente. 

2. Expansao adiabatica reversivcl de B ate C. Nao ha troca de calor, de mode que a 
variacao de entropia c mil a. Nest a expansao, a tern p era t Lira cai de 7 h ate T., a tempera- 
tura do sumidouro frio. 


3. Coiupressao iso ter mica reversivel de C ate D, na temperatura T. A energia e li- 
berada na forma de calor para o sumidouro frio. A variacao de entropia do sistema e 
qJTq nest a expressao* q c e negativo. 

4. Compressao adiabatica reversivel de D ate A. Nao ha troca termica e s portanto, a 
variafao de entropia e nula, A temperatura sc deva de T ate T k , 

A variacao total de entropia no ciclo e 

idS = ^A 

J T h T c 

Entretanto, mostramos, 11 a Justificative] 3.1, que, para um gas perfeito, 

- = Al (3.7) 

€e C 


A substitui^ao desta rela^ao na cquacao anterior leva a anula^ao do segundo membro, 
que e o que queriamos provar. 


Justificative 3.1 Variagao de temperatura que acompanha uma expansao 
adiabatica reversivel 

Esta Justificative e bascada no fate dc que as duas temperaturas na Eq, 3.7 resident na mesma 
adiabatica na Fig. 3.6. O segundo aspccto e que a energia transferida como calor durante 
as duas eta pas iso ter micas e 

% - nRT i, ,n ^7 ^ = nR r ln p: 

Mostramos agora que as razoes entre os dors volumes estao relacionadas de forma simples. 
L)a rela^ao entre temperatura e volume para um processo adiabatico reversivel (VV — 
constant e, Eq. 2.28); 



Fig, 3.6 A estrutura bisica de um cido 
de Carnot. Na Etapa 1, ha uma expansao 
Iso termica reversivel na temperatura 7^ h . 

A Eta pa 2 6 uma expansao adiabdtica 
reversivel na qual a temperatura cai de 
T h para T. Na Eta pa 3 h£ uma compressao 
isotirmica reversivel na temperatura T. 
Esta etapa iso termica £ seguida por uma 
compressao adiabatica reversivel, na qual o 
sistema retorna ao estado inidal. 
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Fig. 3,7 AtlmiLmiosqucj imquirut receba 
j cnergui q , (por exemplb, 20 kj > c ceda a 
energia ^ (por e\emplo f ^ ~ — ISM) 

!jwj o ]v.soi'v\u6i']o Irio+O irabalho ffetiuuio 
pola m.iqLiiiui c tgiuil a j/ h + fj L (por exemplo, 
20 k] -r (— ! 5 k)) =>i M). A eficieruba e 
o tuihalho realixado dividido pdo calor 
reeehido da tome quenle. 



fb) 


Fig. 3,3 (a) A demonstrate) da equivalcrfcia 
das eficiencias de tod as as maquinas 
rcvcrsiVeis que ope ram entre os mesmos 
rescrvaiorios term i cos esta baseada no flnxo 
de energia representado neste din grama. 

(b) O efeito liquido dos processes £ a 
conversao de calor ern trabaiho sem haver 
necessitlade de um sumidouro frio, o que 
contraria o enunciado de Kelvin para a 
Segunda Lei da ter modi namica. 


Multiplicand a printed cqua^o pels segund.nbtemos 

= VoYjPl 7 '*' 

q llc , apos cancelamenio tin temperatura, simplified para 

' V. v/ < 

Coni t*sta relat'd estabelccida, podemos esciovei 


= nRT < ln^ = nRT c \n^--nRTJn 
V C V H 


Vv. 


V 


A 


E, portanlO) 


<j h _ n R T h 1 n(V rs /V A ) _ _^h 


\ k -,iRTAn(V K IV A ) 7 
con hi n a Lq. 37. 


__J I -i i - 


Namkelapa «Wqua.8»««»P'«» 

!ndo aponaa para um gaa pofci.o (qua a por qua,am a„.aa,pa 5 aoa 

nao simboltarmrB. aqua ? 5o com um"). Comepmiosesta Map. mtroduamdo a ahean 

cia,?/ (eta), de uma maquina ter mica: 


trabaiho efetuadu 


ca l o r a bn > r vido da fo n t e q u cn te \q w \ 


1 “1 

DeEiniqao de 

k/i.l 

eficiencia 


[3.8] 


istamos usando os modulus para evitar complicates com sinais: todas as eficiencias 
;ao numeros positivos. Esta defini^ao mostra que a eficiencia da maquina sera tan o 
naior quanto maior for a quantidade de trabaiho obiida por uma certa quantidade de 
:alor eedida pelo reservatbrio quente. A eficiencia pode ser definida em termos exclusi¬ 
ons das trocas tei micas, pois (como mostra a Fig. 3.7) o trabaiho efetuado pela maquina 
} igual a diferen<;a entre o calor fornecido pelo reservatbrio quente e o calor devolvido 

10 reservatbrio trio: 

T , Iqkl-kcL , kl (3,9) 

^ l‘lhl “ l<?hl 

Segue-se, da Eq. 3.7 (observando que o mbdulo elimina o sinal negativo), que 


r?=l 


L 

T 


Eficiencia 
de Carnot 


(3.10) 


rev 


Agora es tamos prontos para general izar esta conclusao. A Segunda Lei da ter modi- 
namtea implica que todas as mdqttinas reversiveis tern a mesma eficiencia, qualquei que 
seja o seu rnodo de operar. Para perceber a veraddade desta afirma^ao, imagi nemos daas 
maquinas reversiveis,acopladas e operando entre osmesmos dots resetvatorios (Fig. 3.8) + 
As substancias usadas na opera^ao e os detalhes de constru^ao das duas maquinas sao 
absolutamente avbitrarios. Inicialmente, admitimos que a maquina A e mais eficiente 
que a maquina B e que operamos o sistema de mode que a maquina B recebe o calor 
q c do reservatbrio trio t libera uma certa quantidade de calor no reservatbrio quente. 
Entretanto, como a maquina A e mais eficiente que a R, nem todo o trabaiho que A pro- 
duz e neeessario para este processo, e a diferenfa pode ser usada para efetuar trabaiho* 
O result ado liquido, entao, c que o reservatbrio frio nao se altera > ha produce de tra¬ 
baiho c o reservatbrio quente perdeu uma certa quantidade de energia. Este resultado 
contradiz o enunciado de Kelvin para a Segunda Lei da termodinamica, pois uma certa 
quantidade de calor foi convertida diretamente em trabaiho. Em termos moleculares, o 
movimento ter mice desordenado do reservatbrio quente foi convertida em movimento 
ordenado caractei istico do trabaiho. Como a conclusao contraria a experiencia> a hipb- 
lese iiiicial de que as maquinas A e R tem eficiencias diferentes tom que ser falsa. Entao> 
a rela^ao entre os calor cs t roc ados e as temper at uras tambem tem que ser in de pendente 
do material operante, e, assim, a Eq* 3*7 £ sempre correta para qualquer substancia que 
partieipe de um ciclo de Carnot. 

Para com pi eta r a demonstrate, observamos que qualquer ciclo reversivel pode ser 
aproximado por uma sucessao de ciclos de Carnot e a integral rep resen tat iva do ciclo 
e obtida como a soma das integrals de cada um destes ciclos de Carnot (Fig. 3*9). Esta 
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aproxima^at) c fxiita quando os ciclos sc lornam inlinitcsitnais. A varia^ao de entropia 
sobre quplqucr Jos ados individuals e no la (como demonstrainos anterior merite), dc 
mo Jo quo a soma das variances dc entropia sobre todosos cidos tambem c nula. Porem, 
no ink'iio] do dclo, a vmia^ao dc entropia sobre qualquer processo 6 cancelada pda 
vatia^ao dc enuopia sobie o mesmo processo pcrtenccntc a um cido vizinho. Porta n- 
to, iodas as vm iaqoes do entropia so amilam umas as outran exccto as que cstao sobre o 
pert metro do cido inieial. Isto e, 


l <J y= I 

ckki ixTimei 


pen mol rn 


( Irev 

T 


-0 


No limite dos cidos infinitesimals, os segmentos Jos ciclos de Carnot que nfio se can- 
celanr coineiJem exatamentc com o cido original, e a soma do primeiro inembro da 
equaquo an lei ioi se tiansloi irui niima integral. A Eq. 3*6 aparcce, entao, imediatamentc* 
LsIl reSLiltado most i a que dS e uma dilerencial exata e que S, port an to, e uma funcao 


de estado 


(d) A temperatura termodinamica 

linaginemos que tern os uma maquina que opera reversivelmente entre uma fonte 

quente a temperatura I h e um sumidouro trio a temperatura 7'; entao sabemos, pel a 
Eq. 3.10, que 


r=(i -i/)r. 


(3d 1) 


Estaexprcssao permitiu que Kelvin definisse uma escalade temperatura termodinami- 
ca baseada na eficiencia de uma maquina termica. Construtmos uma maquina na qual 
a lonte quente esta cm uma temperatura conliedda e o sumidouro trio e o objeto de 
in ter esse, A temperatura dessc ultimo pode ser infer id a a parti i da eficiencia medida da 
maquina. A escala Kelvin (que e um caso particular da escala de temperatura terniodi- 
n a mica) edefinida usando-se o pen to triplo da agua como fonte quente edefinindo sua 
temperatura como exatamentc 273,16 K. Por exemplo, obtem-se que a eficiencia dessa 
maquina e 0,20; entao a temperatura do sumidouro frio c 0,80 X 273,16 K = 220 K. 
Este results do e in depend cute da subs land a de trabalho da maquina, 

(e) A desigualdade de Clausius 

Agora vamos mostrar que a definite de entropia c consistente com a Segunda Lei da 
termodi]iarnica, Para iniciar lembramos que m a is energia escoa na forma de trabalho sob 
conduces reversiveis do que sob condi^oes irreversiveis, Istoe, \dw ni \ ^ |dn j J, Como dive 
d w m sao grandezas negativas, quando o trabalho sai do si stem a cssa expressao equivale 
a ~dw ^ — dw on dw-dw Kv s 0. Como a energia interna e uma funcao de estado, a 
sua variable e a mesma para processes reversivcis e irreversfveis entre os dois mesmos 
estados. Podemos, portanto, escrever que 

dU= df] + div - di] r ^ 4- dw rt ... 

Seguc-sequed<j ,.. v -dq = div-dtv' rvv > 0,ou dq m . a d</e,portanio,que> d qlT. 
Nos usamoS agora a definiyio termodinamica da entropia {Eq. 3.!; dS = d qJT) para 
escrever 


dS> 


dry 

T 


Desigualcfarte 
de Clausius 


(3.12) 


Esta expressao 6 a desigualdade de Clausius. El a sera de grande importancia para a dis- 
cussao da espontaneidade das reaves quimicas, como veremos na Se^ao 3.5. 


• Uma breve ilustragao 

I magi nemos a traitsfcrciicia de energia na forma de calor dc um si sterna a fonte quen- 
re - na temperatura T h para outro sistema - o sumidouro frio - 11 a temperatura T (Fig, 
3JO), Quando a fonte quente perde \dq\ unidades de calor (de modo que dq h < 0), a de¬ 
sigualdade de Clausius implica que d S > dq b /T h . Quando a quamidade de calor |d^| entra 
no sumidouro frio, a desigualdade de Clausius implica que dS ^ dqJ1\ (com dq c > 0). A 
variacao global de. entropia e entao 

ds>^ + d ^ 


7 


T.. 



Fig. 3.9 Um cido qualquer, reversivel, pode 
ser dividido cm pcquenos ciclos de Carnot. 
No limite, quando estes ciclos de Carnot 
for em infinitesimals, ha concord ancia 
completa com o cido original. No interior 
do cido os processos se cancelam c 
so me me a periferia d os ciclos contribui 
para o resuEtado final, uma aproxima^ao 
que se tor 11 a mais exata a medida que 0 
ndniero de ciclos no interior aumenta. 
Como a varin^ao de entropia em cada cido 
de Carnot c nula, a integral da entropia 
cstendida a todos os cidos tambem e nula c 
a integral da entropia sobre o pen metro do 
cido original tambem c nula. 



Fig. 3.10 Quando a energia sai do 
rcservatorio quente como calor, a entropia 
do rcservatorio diininuL Quando a 
mesma quantidade entra no rcservatorio 
frio, a entropia aumenta mats do que a 
diminuigao que ocorreu no reservatdrio 
quente. HA entao um aumento global 
de entropia e 0 processo £ espontaneo. 

As variates relativas de entropia estao 
simbolizadas pelos tamanhos das setas. 
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CAP! 1 UL 0 


3 


\ t retail to, drde nunki quc 

ll 4 C Wl ^ j 


d<L 

dS >—- + -r = 


f 


T 




uuc 6 positivii (pots, tlfl > OcT. > 7 )■ ConsequciHcmcnlc, (> nwfrianwnto fa lran.slcn.-n- 

USr jli )m «*«»«■ * 

do ilia ii duL • 


Imagincmos agora quc c> sistcma cstcja isolado termicamente das suas vizmhan^s, 
dc modo que, tlq — 0. A desigualdadc dc Clausius leva a 

d S s 0 


(3.13) 


e „6s concluhnos que cm urn sistcma isolado a entropia do sistetm mo pode dimimth 
qiumdo ocorrer tuna tmnsfonuacao espontAnea. Kstc cnunciado sinlctiza c> conteudo da 

to Linda Lei da termodinamica* 




Fig, 3.11 (a) O fluxo de energia, na forma 
dc calor, da fonte quente para o sumidouro 
frio, nao c espontaneo. Como mostrado 
na figura, o aumento dc entropia do 
sumidouro quentc e menor quo o aumento 
dc entropia da fonte fria, dc forma 
quc ocorrc Lima diminui^ao global de 
entropia. (b) O processo sc torna factlvcl 
sc injetarmos trabalho. Entao o aumento 
de entropia do sumidouro quentc pode 
balancear a dimimii^ao dc entropia da 
fonte fria. 


IMPACTO NA ENGENHARIA 
13,1 Refrigeragso 

0 mesmo argumento usado na discussao da cficiencui de uma niaquitla teimica pode sci 
usado para amillsar a cfk'iencia dc um refrigerador, um dispositive que transfers caloi 
de um coi po frio (o conteudo do refrigerador) para um sumidouro quentc (tipicamen- 
tc n o local onde seencontra o refrigerador). Quanto men os trabalho foi necessario paia 

realizar essa transferenda, mais eficientc c o refrigerador. 

Quando uma quantidade de calor \q c \ e retirada dc uma fonte fria a temperatura 7 c c 
lambada nurrl sumidouro mais quentc a temperatura T h , como mim rc frige]’a dor tipico, 
a variacao de entropia e 


AS = -M + fkI<0 

T e r* 


(3.14) 


O processo nao c espontaneo porque nao e gerada entropia sufidente no sumidouro 
quentc para supciar a perda de entropia da fonte quentc (Fig.3.13). A hm de gerar mais 
entropia, deve-se adidonar mais energia a corrcntc que entra no sumidouro quente. 
Nossa tarda c determinar a quantidade minima dc energia que deve scr fornecida. O 
resuliado e expresso como o coeficientede desempenho, c. 


L — 


energia transfer]da como calor 
energia transferida como trabalho 


k-l 

Oefinigao de coeficiente 

1 w \ 

de desempenho 


[3*15] 


Quanto menor o trabalho necessario para atingir uma dada transference, maior o coe- 
ficiente de desempenho e mais efidentee o refrigerador. Para algumas deduces, £ mais 
conveniente utilizar lie. 

Uma vez que |q | e retirado de uma fonte fria e o trabalho |vv| c forneddo a corrente de 
energia, o calor depositado no sumidouro quente £ |^ h | — |<j | + |w|. Assim, 

c \q 


- 1 


i-^-i ki 

Podcmos agora usar a Eq + 3.7 para exprimir este resultado somente ein term os de tem- 
peraturas. Jsto e possivel se a translerencia ocorrer reversivelmente. A substitute* leva a 


] r r 3 . 


T 


1 r. 


Tu - T. 


T, 


e, port an to, a 


c = 


r. ,-t { 


(3.16) 


rev 


para o coeficiente otimo de desempenho. 


* Uma breve ilustra^ao 

Para um refrigerador quc rctira calor da dgua na temperatura dc fusao (T ( - 273 K) num 
ambientc tipico ('f h = 293 K),c = 14, dc forma quc, para serein removidos 10 kj (energia 
snfidente para congelai ccrca dc 30 g de igua), 6 necessdrio o fomccimcnto de no minimo 
0,71 k] de trabalho. Os refrigeradores comerdalmente disponivcis daramente, um 
cocficicntc dc desempenho menor. • 
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3.3 


Variacao de entropia em algims processos 


Pantos fundamentals (;i)Aeiitmm'u!^,im ., 4 , *- , 

, „ . . . < Made.miigaspeileuoaimicuiaquandoogasscexpimdeisotermi- 

camentt'. (bj A wrapo de entropia quo aeompanha uma nmclauca dc cslado dc .ima substancia, 

11.1 mm h nipt I atm .1 de transipw, & cnlculnda a p.irlir de sun emalpia do transi^io. (c) O .Himcnto do 

ont.-oruqu.md,, uma SU I» t! mcia t aquedda t taprwso om tamos dcsuacanacidadc calorific*. (d) 


A entropia de uma suhttancici a uma dad* le 


capacitlacie enlonlica. fd) 

, . , , ... , ?mpei'attira c dctemimadii pel a medida de sua c a pari- 

da dir calurmca de I = 0 ate sUcmner. , . 1 . _ , „ K : 

. ( , , . : J <-1atu™ dt inttrrosse, permj1 11 idosc as i raiisicoes de ta.se na faixa 

tie tern p e rain ra co n si d crad a 


V C | tl II 1 OS ilgOI (.1 CO mo calculi! I* I Viri'tr-IA s" ■ i j- 

1 sl v tl] kc V ao enUopia assoaada a di versos processos sun- 

pies. 


(a) Expansao 

\ imos, no Exemplo 3.1 , que a variagao de entropia de urn gas perfeito, cue se expande 
isotermicamenre de V aid V, e 


AS = hi — 

V : 


Variacno de enlropia para uma 
expan m rsotermica de urn gas. 


(3,17)° 


Lomo S e uma tun^ao de estado, o valor dc AS do sistema c independent do processo 
que hxz o sistema evoluir do cstado inicial ate o estado final, Comeqiientemente, esta 
expiessao se aplica Umto para uma mudan^a de cstado que ocorre reversivelniente como 
pai a Lima mudanca de estado que ocorre ir rovers ivd monte, A depen de nc i a toga rit mica 
da cnliopia eni iclaguo ao volume esta ilustrada na lug. 3.12. 

A \ ai ia^ao total da entropia, no entail to, depende de como ocorre a expansao. Para 
qualquei processo o calor perdido pclo sistema e transferido para a vizinbanqa; logo, 
^Lu ~ — lim processo reversivd usamos a ex pres sac do Exemplo 3.1 \q — 

uRT In(V'V VV)]; consoquentemente, a partir da Eq. 3.3b, 


q^_ 

p 


^ = -nR\n k 
7 V 


(3.18)‘ 


PfV 


Esta variacao 6 o negative da variacao no sistema, de modo que podemos concluir que 
AS [()( = 0> que e o que esperariamos para uni processo reversivd. Se a expansao isoter- 
mica ocorre livremente (w = 0) e inevcrslvelmente, entao q - 0 (pois AU = 0). Con- 
sequenteniente, AS V iK — 0 7 c a variacao total da entropia e dada pda propria Eq. 3,17: 


AS, , = nR In —^ 
101 v 


(3.19)° 



Fig, 3 .12 Au men to loga nt m ico d a en t ropi a 
para urn gas perfeito que se expande 
isoterniiciimentc< 

InterAtividad^ Avalie a variacao de 
entropia que acorn panha a expansao 
de 1 >00 mol de CO, (g) de 0>00l m 3 ate 
0,010 m \ a 29S K, considerando o gas como 
um gas de van tier Waals. 



Neste case, AS 

UH 


> 0> como nos esperariamos para um processo irreversiveL 


(b) Trartsipao de fase 


O grau de dlspersao da materia e da energia muda quando uma substancia congela on 
vaporiza como result# do de mudancas na ordem com que as mol ecu las se agrupam e na 
ex ten sao com que a energia esta local izada ou dispersa, D event os esperar, porta nto, que 
uma transi^ao dc fase seja acompanhada por uma variacao de entropia. Por exemplo, quan¬ 
do uma substancia vaporiza, uma fase condensada compact# se transforma num gas com 
molccnJas muito dispersas, e, por isso, a entropia da substancia deve aumentar bastante 
nesta trami^ao. A entropia de um sol ido tambem aunienta quando ele funde e passa a 
liquido, e tambem lia a u men to de entropia quando a fase liquida se transforma num gas. 

Jmagmemos um sistema e stias vizinhan^as na temperatura tie transi^ao normal, 
a tem pc rat uni em que as duas fases estao em equilfbrio sob pressao de 1 atm. Esta 
temperatura, por exemplo, e 0 d C (273 K) para o gelo em equilibrio com a agua liquida 
a I atm, e 100°C (373 K) para a agua em equilibrio com o sen vapor a 1 atm, Na tempo- 
ratura de transi^ao, qualquei transferencia de ealor entre o sistema e suas vizinhanqas e 
reversivd, pois as duas fases do sistema estao em equilibrio. Como a pressao e constante, 
q = A e a variacao da entropia molar do sistema e 3 


A S = 

“trer p 

1 trs 


Enlropia tls 
transigao cf& fase 


(3,20) 


[>n Sctfo 2.6, Icmhre-sc de que A u H simboliza a variag*lo de cntalpiii pov mol da substancia, dc modo que 
A lfi S tambem uma gratidcza molar. 
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Sc a transit de fee for cxotermica (AJ! < 0, como no conge] n men to ounaco.uk 
sacao), entao a variant, de entropia e negative, Esta dimmui^ao dc entropia e compa- 
tivel com o aumcnto da ordem de um solido comparado com o de um liquido c comm 
aumento da ordem de um liquido comparado com o de um gas, A vanacao c e entropia 
das vizinhan?as c, entretanto, positiva, porque a energia e nda bbcrada como calm, Na 
temperatura de transitu,a vario^ao total de entropia e nula. Se a lranst?ao for cndoter- 
mica {A. H > 0, como na fusao c na vaporizatpio), a varia?ao de entropia t positiva, o 
que tambem e compativel com a dispmao da energia e da materia no sistema, / entropia 
das vizinhancasdimmui do mesmo valor, e, no global, a variant) total de entropia e nula, 
A Tabela 3.1 registra alguns valores experimental* de entropias de transifao. A tabela 
3 2 registra com mais detalhes as entropias-padrSo dc vapurizapto de algnns iqtu os 
nos sens respective* pantos de cbulifSo. Um aspecto intcressante dos dados e que uma 
ampla diversidade de liquidos tern aproximadamente a mesma entropia-padrao de va- 
pnriza^ao (cerea de 85 J K 1 mol ■): esta observa^io empirics e conhecida como a re- 
gra de Trouton. A explicate da regra de I ronton e que uma vanacao com para vel cm 
volume ocorre (coni uma respective VeU’i&tjSo no numero dc microestci os c ispom\usJ 
quando um liquido qualquer evapom c tonia-se um gas. Por isso, espera-se que as en¬ 
trap ias-pad rao de vaporiza^ao de to dos os liquidos sejam semelhantes. Os liquidos.que 
cxibem desvios significativos em vela^ao a regra de Trouton tern interacoes moleculares 
fortes que levam a urn ordenamento parcial das moleculas- Nestes casos, ha uma maior 
varia^ao na desordem q nan do o liquido se transforma em vapor do que pai a um liquido 
completamentc desordenado. Um exemplo deste comportamenio e a agua, que tem en- 
tropia de vaporiza^ao muito grande, o que reflete a presen 9 a de uma estrutura provoeada 
pela ligaipio hidrogenio em fase liquids, As ligaqoes hidrogenio tendem a organizai as 
moleculas da agua liquida, de modo que a organizaqao na agua liquida e me nos caotica 
do que, por exemplo, no sulfeto de hidrogenio liquido (que nao tem ligacoes hidroge¬ 
nio). O metano tem uma entropia de vaporizaqao excepcionalmente baixa, Uma parte 
deste efeito sc deve a propria entropia do gas, que e ligeiramente baixa (186 J K 1 mol \ 
a 298 K). Nas mesmas condiqoes, a entropia do N z e 192 J K _l mol 1 . Como veremos 
no Capitulo 12 , ha nicnos estados rotacionais acessivcis a temperatura ambiente para 
moleculas leves do que para moleculas mais pesadas. 


* Uma breve ilustra^ao 

Nao hd nenhuma ligagao de hidrogenio no bromo liquido. A molecula de Br, e uma mole- 
cula pesada, e e improvavcl que da exiba comportamento irregular na fase gasosa. Por isso, 
parccc seguro usar a regra de Trouton. Para calculara entalpia molar padrao de vaporiza^ao 
do bromo sabendo que o sen ponto dc ebuliqk) normal e a 59,2 Q C, usamos a regra na forma 

A Viip //^-T cb x(S5j K^ mcT') 


Tabela 3*1* Entropias-padrao (e temperatures) de transires de fase, A jr% 5 H 7(J K" 1 mol 5 ) 



Fusao (a T f ) 

Vaporizaqiio (a T A ) 

Argon io, Ar 

14,17 (a 83,8 K) 

74,53 (a 87,3 K) 

Berne no, CJ U 

38,00 (a 279 K) 

87,19 (rt 353 K) 

Agua, Hp 

22,00 (a 273,15 K) 

109,0 (a 373,15 K) 

He 

4,8 (a 1,8 K c 30 bar) 

19,9 (a 4,22 K) 

'Oolms. valores podem ser vistos na SepSci de dados. 


Tabela 3.2* Entropies- 

padrao de viipoma^ao de liquidos 



A^7(kJ mol -1 ) 

ej a c 

K-i mol- 1 ) 

Agua 

40,7 

100,0 

109,1 

Benzene 

30,8 

80,1 

87,2 

Cido-hexano 

30,1 

80,7 

85,1 

Metano 

8,18 

—161,5 

73,2 

Sidfoto dc hidrogenio 

18,7 

- 60,4 

87,9 

Tetradureto dc carliono 

30 

76,7 

85,8 


'Outros valores pod cm ser vistos na Scfto tie dados. 
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: A suh^tituifao dos dados forncce 

i & . . (332,4 K)x (85 I K 1 mol -) = +2,8x 10’ I moi" 1 = +28 kj mol - ' 

l O valor expcrimeniale -r-29/15 kj mol * 


Exercicio proposto 3.3 Determine a ent.ilpia de vaporiza^ao do etano a partir do sen 
ponto clc ebuli^flo, -88.6°C [ j 6 k j mol -; ] 


(c) Aquecimento 


A Eq. 3.2 pode sei us ad a par a cal culm a on tropin de urn sis l emu na temperature T. a 
partir do conheamento da si,a entropia na tempera turn T, e do caior trocado oara pro- 


vocar a variable de temperature de tint para o outro valor: 


S(T [ ) = S(T l ) + 


r, 


r 




T 


pro- 


(3.21) 


Estamos especial mente interessados na variable de entropia quando o sistema esta su- 
jeito a nma pressao const ante (como, por exemplo, a atmosfera) durante o aquccimen- 
to, Fntao, pda definiqao de capacidade calorifica a pressao constante (Eq, 2,22, escrita 


como dfj rev = C r d 73, temos 


n: 


s(r f )=s(r i ) + 


Jr 


c ([ dr 

T 


Variagao de entropia m 
relagao a temperatura 


(3,22) 


A mesma ex pressao se aplica a volume constante, com C v no lugar de C\ Quando C t e 
independent*? da temperatura na faixa de temperatura considerada, obtemos 


rz 


S{Tf) - 5(T E ) + C 


T, 


Ml . . T f 

—-S(7:) + C p In^f 


(3.23) 


Expressao semelhante e obtida para o aquedmento a volume constante. A dependencia 
logaritmica da entropia em relaqao a temperatura esta ilustrada na Fig t 3.13. 


Exemplo 3.2 Cafculo da variagao de entropia 

Calcule a variapo de entropia do argonio, que esta inicialmente a 25°C e l,00 bar, 
num reriptente de 0,500 dm' de volume e que se expande ate o volume de 1,000 dm2 
sen do simultan earn elite aquecido ate 100°C. 

Metodo Como S e uma funqao de estado, pode mo s escolher livremente o processo 
mais conveniente a partir do esta do initial Uni deles e a expansao isoterm ica rever- 
sivel ate o volume final seguida pelo aquedmento reverslvel, a volume constantc, ate 
a temperatura final A variaqao de entropia na primeira eta pa do processo e dada pela 
Eq t 3.17, e na segunda etapa pela Eq. 3.23 (com C v em lugar de C,J. Em cada taso e 
precise conhecer o valor tie n , o mimero de mols do gas, e este numero pode sei cal- 
culado pela equapao do gas perfeito e pelos valores dados para o estado inicial a partir 

de n — p.VjRT, A capacidade calorifica a volume constante e dada pelo teorema da 
equipartiqao como |j?, (O teorema da equipar tiqao e valido para gases monoatomi- 
cos: para outros gases, em geral, usam-sc dados exper internals semelhantes aqueles 
na Tabela 2,8, convertendo para volume constante usando a relaqao C pm - C Vtn = It) 

Respo$ta Da Eq. 3.17, a variaqao de entropia de uma expansao isotermica de V. a V 1 e 

V ( 

AS (Etapa 1) — nR In-—* 

* E 

A partir da Eq. 3.23, a variant, de entropia na segunda etapa, de T a T, a volume 
constante* e 


7 1 3 T 

AS(Etapa 2) = nC V m In - J = y nR Inyf =nR In 


i T \m 

h 

T 
v * 


K varia^ao global de entropia, que e a soma das duas variates, e 

V..\ l * 

- nR In < 


AS — nR In — + nR In 


{ r W 




M 

'T ( 

vA 

T; 



Fig. 3.13 Aumento logaritmico da entropia 
de uma substancia que c aquecida a 
volume constante. As elite rentes tunas 
correspondcm a diferentes valores da 
capacidade calorifica a volume constante 
(admitc-se que as capacidades calorificas 
sao constantes no intervalo de temperatura 
tonsiderado), que e expressa por C V JR. 
fffl interAttvidade Fa^a o grdfico da 
^ * varia^ao de entropia de uni gas 
perfeito de (a) sUomos, (b) rotores lincarcs, 
(e) rotores nao lincares* quando a amostra 
e aquecida no mesmo intervalo sob 
tondig:des de (i) volume constante, 

(ii) pressao constante. 
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CAPITULO 


3 


Uma nota sabre a boa p ratio a H 
scnsato avangar de forma tao genii 
quanto e possivel antes Je insoi'ir 
dados numericos, dc forma que, sc for 
precise, a formula pode ser usada para 
out res dados c para eviiar erros de 
a r redo nd a men to. 



Fig. 3,14 A varia^ao de CJT com a 
temperatura para uma amostra c usada 
para determinara entropia, que e medida 
pda area subtendida pda do grafico de 
CJT mats a entropia de cada transit 0 
de fase. 

InterAttvidade Admita a dependencia 
bJai en t re a ca p ac i da d e ea 1 ori ft e a e a 
tempe rat ura como da da por 
C = a -i- bT -r ci f F, c faga o grafico da 
variagao da entropia para valores diferentes 
dos tr£s co efi dentes (tncluindo valores 
negatives dc c). 


( Usamas In x + In y = In xy.) Agora substituimos n = p VIRT e obtcmM 


P V ■ ) 

AS = 1 ! n \ 


l V I' 


V. 


r T \w 
1 r 

7 

V 1 f 


Neste momento, substitu linos os dados: 


(1,00 X. 10* P;Q x (0, 500 X10 - 1 nr') ^ ^ 
A V ~ “ ' ‘ 298 K 


1, 000 

ojioo 


'373^ 




298 


i 




- +0,173 J K 


r-i 


Exercicio proposto 3.4 Calcule a varia^ao de entropia quando a mesma amostiae 
gasmencionada noexemplo anterior,a partir do mesmo estado micial.econipnmi a 
a 0,0500 dm 3 e resfriada a —25°C, __i ’ _L 


(d) A medida da entropia 

A entropia dc um sistema na tempo rat ura 7" relations-sc com a entropia do sistema a 
T = 0 pe!a medida da capaddade calorifica C f em divers as lemperaturas e pelo calcuio 
da integral da Eq. 3,22, tomando-se o cuidado de adicionar a este calcuio a entropia de 
transmit) (\JVT,J decada transire de fase que ocorra entre T = 0 e a temperatura 
considerada. Por exemplo, sc a temperatura de fusao de uma substancia for T ( e a tem- 
peratura dc cbuliqao for 7^ ;> entao a entropia da substancia nunia temperatura niais 
elevadu do que a de ebubgao e da da por 

m,r (] T) 


SJT) = SJQ) + 


n\ 


J i.? 


SJ^l dT+ ^li 


r 


7 


f 


T 


dr 




rr 


7 


d> 




T 


dT 


(3.24) 


To das as propriedades que fig u rani nest a expressao, exceto S m (G), podem ser medidas 
calorimctricamemc, e as integrals podem ser estimadas graficamente ou, como sc faz 
niais comumente, pdo a juste dc um polinomio aos dados e pda integrate anaHtiea 
do polinomio, O pro cedi men to esta i lustra do na Pig. 3.14: a area sob a turva de C /1 
contra Tea integral que sc quer. Como d'T/T = d In 77 outro procedimento c estimar a 
area sob a curva de (7 contra In T. 

Um problem a para a medida da entropia e a dificuldadc da mcdicao das capacidadcs 
calm ificas nas vizinhangas de T — 0* Ha boas razoes teoricas para admitir que, em 
Lemperaturas muito baixas, a capaddade calorifica seja proporcional a V (veja Seqao 
7.1) e esta dependencia e a base da extrapolate de Debye. Neste metodo, mede-sc C 
em temperatura tao baixa quanto possivel e ajusta-sc uma curva da forma aT s aos da¬ 
dos experimentais. A partir do ajuste, obtem-sc o valor de a e admite-se que a expressao 

C — rtT 3 seja valida ate T — 0. 

- r 


* Uma breve iiustrato 

A entropia molar padrao do nitrogenio gasoso, a 25°C, toi calculada a partir dos seguin- 
tes dados: * 

i/I K _t mol” 1 } I 


Extra po lay a o del )ebye 


1,92 

Integra^ao, de 10 K a 35,61 K 


25,25 

Trails!to dc fase a 35,61 K 


6,43 

[iHegragao dc 35,61 K a 63,14 K 


23,38 

Fusao a 63,14 K 


11,42 

Integrator de 63,14 K a 77,32 K 


11,41 

Yaporiza^ao a 77,32 K 


72,13 

Integrate dc 77,32 K a 298,15 K 


39,20 

Corregao para o comportamento real do gas 

0,92 


Total 

192,06 


■ 

■ Portanto, 

i S*(298,15 K) - S m (0) + 192,11 K 1 mol 1 • 

















































































Exempfo 3.3 calcuio da entropia 3 baixas t&mperaturas 

A capaudade calorifics molar dc nm ceric .solido, a prcssao constante* a 4,2 K, e 
0,43 J K 1 mol Qunl e a sun entropin molar nesta tempera turn? 

Metodo Lome a Lem pern t ura c muitobaixa, podemos admitir quea capaeidade calc- 
] ilka vai ic com a lemperatura ccmo u V\ e neste case se pode utilizar a I’q. 3.22 para 
estimai aentiopiana teiripunmint 1 cm lennos da entropia em 7’ = 0 c da cons tan to 
a. Ac se ctetiiai a imegracao, vein que o i-esu I ia do pode ser expresso em term os da 
ca pa ci dad e ailorifica na iemperalura 73 de modo que se pode usar di retain cute o 
dado in trial para calcular a entropia. 


Resposta. A integrate que se quer e 

T 

SjT) = SJt))+ ' 


0 
l 


11 T* 

~rdT=s m {0) + t! 


n‘ 


T 2 dT 


= S n] ( 0 ) + jar- = s m (0) + ^JT) 
e dal segue que 

5m (4,2 K) (0) + 0,14 J K ! mol " * 1 


Exercfcioproposto 3.5 No case de metals, ha Lima contribuigio a capacidade calorifica 
qtie provem dos eletrons e e linear in ente propcrcional a Tquando a iemperalura e 
bidxa. hue on ire sua coniiibideao a entropia em tempera turns baixns. 


[5('r) ”5(0) + C f (D] 


3.4 ATerceira Lei da termodinamica 

Pontos fundamentals (a) O teorema do cal or tie NVrnst implies a Tercdra Lri da termed in a mica. (b) A 
Tercelra Lei permitedefinir ascntropiasabsolutas dassubstancias ca entropia-padraodeuma reaqio. 


Em 7=0, tod a a energia dc movimento ter mice foi extin tae, num crista I per fd to, t odes 
os atomos oil ions estao uni forme e regular mentc distribuidos. A local iza^ao da materia 
e a a u sends de movimento termico sugerem que, naquela temp era turn, a entropia das 
substantial seja 1111 la. Esta conclusao e consistente com a interpreta^ao molecular da 
entropia, pois S = 0 sign idea que so ha uma forma de distribuir as mo Ideal as e so m ente 
um microestado e acessivel (o estado fundamental). 


(a) O teorema do calor de Nernst 

A observacao experimental que mostra ser compativd com a ideia de a entropia de uma 
estriitura regular de mokculas ser zero em T — 0 e resumida pelo teorema do calor de 
Nernst: 

A variacao de entropia dc qua!quer transfomia<pio I idea on quimica tende 
a zero quando a temperature fende a zero: AS —> 0 quando i — } 0, 
admitindo-se que todas as substancias envoividas estao ordenadas 
perfeitamente fsao perfritamente cnstalinas). 


Teorema do 
calor de Nernst 


: * Uma breve ilustra§ao 


I magi nemos a entropia da translate do enxofre o nor rdmbico, 5(a), a enxofre monoclini- 
co , S( P), q ue p o d e sc r cal c u la d a p el a e n tal p i a d a t ra n $ i <k o f — d 02 / mol 1 ) 11 a lei 11 p era l u ra 
de transi^ao (369 K): 


(“■402 J mol ’) . , 

A trs S=S r „ ( p) - SJa) =- 1 77T-= | K mol 


^ AG V 


Tambtm se podem estimar as entropias das duas formas do enxofre pdas capacidades calo- 
rificas de T = 0 ale T- 369K3 Hncontra-sequc5 m (a) = S m (a,0) + 37 J K _i tnol 1 cS S1 (p) 
= S n .( fi, 0) + 38 f K 1 mol K Estes do is va lores implicam que na temperatura de transi^ao 

A,„S = SJa, 0) -- SJfi. 0) = — I f K " mol 

A com par a 910 deste com o res ut la do anterior leva a conclusao de que 5 m (a,0) - 5 rn ([l, 0) — 0, 
de acordo com 0 teorema. * 
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CAP1TULO 


3 


Conclui-se, do teorema dc Nemsl.quc, so a entropiados element™ mi sua form,, ,is- 
pcrf'cita,cm T= 0 > for arbitrariamente fixada cm zero, entao todos os compos** 
cristnl nos poi-loitos tambem tcrao entropia nula cm T- 0 (pms a vana^o dc entropia 
ouealninha a formal dos compost* c nula cm T = 0, assmt anno a vanacao de 
entropia cm lodasas trahsformafoes ncsta temperatura c nula). bstc rtsultac»<• t-xpi <-•*<> 
na Terceira Lei da termodmamica: 


A auropia tie todos os cristais perlcitos 0 zcio cm I T). 


Terceira Lei da 

i . I A a 


Tabela 3.3* Emropias-padrao da 
Terceira Lei a 298 K 

5;;/(JK~ 1 mol-*) 


Solidos 

Grafitj s G(s) 

3,7 

Diamante T C(s) 

2,4 

Saca ro Cj t H ; ,0 3 , (s) 

360,2 

lodo, l,(s) 

1 16,1 

IJquiifos 

Benzene), C a H fc (l) 

173,3 

Agu,i, H z O(l) 

69,9 

Mercuric, I Ig{l) 

76,0 

Gases 

Meiano, CH 4 (g) 

1863 

Didxido de carbono, 

213.7 

co 2 (^ 

Hidrogenio, IL(g) 

130,7 

Helio, I Je 

126.2 

Amonia, MlI 3 (g) 

192.4 


"OLitres valores pndem ser vistos na Scffw dc 
dflrfoS- 


Vale a pena acentiiai quo no ambito da termed mam tea a eseolha dole valor com urn 
coma zero e tuna men.questao tie convenicucia.Entrctanto,a inteipretacao mo emlai 
da entropia justifies o valor tie S = 0 cm T = 0. Vimos na Seam 3.2b que. de aeordo 

com a formula dc Boltzmann, a entropia e zero apenas quando existe um u . ro- 

cstado accssivel {VV = 1 ). Na maioria doscasos, W = 1 em 7 - 0 porque exis e .penas 
uma imica mancira do se atingir o estado de mais baixa energia tota^eoloeai toe as as 
moleculas no mesmo estado, o de mais baixa energia, Dcsta forma, $ em . , t e 
acordo com a Terceira Lei da termodmamica. Em alguns casos, porem, W pode ser dife- 
rente dc 1 em T = 0. Esta e a situaqao quando mo ha nenhuma vantagem, sob o ponto 
de vista encrgetico, em se adotar tuna orientaqao particular, mesmo no zero absolute, 
Poi exempt o, para uma moleenla dialomica AH pode nao existir quase nenhuma c 1 e- 

rensja de energia entre os arranjos... AB AB AB... e... BA AB BA.... de forma que W> , 
mesmo cm T = 0, Sc S > 0 cm T = 0, dizemos que a substancia tem entropia residual 
O gelo tem uma entropia residual de 3,4 ] K 1 mol“L Ela surge devido ao arranjo das 
]j gat; ocs de hidrogenio entre as mol ecu I as dc agua vizi nh as: um certo alomo dc O tem 
duas ligagoes O—H curtas e duas ligagoes O-H tongas com os sens vizinhos, emboia 
haia uma ceria aleatoriedade na dcfinicao dc quais ligaqbes sao curtas e quais sao longas. 


(b) Entropias da Terceira Lei 

As entropias cal cu la das com base em que 5(0} — 0 sao chamadas entropias da Terceira 
Lei (frcquenteinentc chamadas apenas de “entropias”). Quando a subs Linda esta no seu 
estado-padrao na temperatura T, a entropia-padrao (da Terceira Lei) esimbolizada por 
5 V ( T). Na Tabela 3,3 Figuram alguns va tores corresp on dentes a 298 K. 

A entropia-padrao de rea^ao, A j S°( 7 ), se define, da mesma forma que a entalpia- 
padrao de reagao, como a diferenga entre as entropias molares dos produtos puros, sc- 
p a rad os, e as entropias molares dos reagent es puros, separados, com tod as as sub stand as 
nos respectivos esiados-padnlo, numa certa temperatura: 


(3,25 a) 


Nest a exp res sao, cada ter mo e ponder ado pelo codiciente estequioinctrico aprop da¬ 
do. Uma abordagem mais sofisticada e adotar a notagao usada na Segao 2.8 e escrevcr 


A. S* = £ vS Z 


O 

m 






Defini^ao de 

entropia-padrao de reagio 




U.iritq 


t provavcl qtte as entropias-pad mo de reagao sc jam posit ivas quando existe ionuacao 
de gas na reagao, c e provavel que das sejam negativas quando existe consume de gas 
na rcacao. 


Uma nota sobre a boa praiica Nat) 
cometa o erro dc fixar as 
entropias-padrao molares dos 
cicmentos como igtiais a zero: das tem 
va lores diferentes de zero (desde que 
T > 0), conforme ja foi discutido. 


• Uma breve ilustragao 

Para calcuJarn entropia-padrao de reagao H ; (g) + |O s (g) —> LUO(T) a 25°Q usamos os 
dados da Tabela 2.8 da Sepio de dados para escrevcr 

- ISJ( H 2 ,g) + ^(C 2) g| 

= 69,9 J K" 1 mo! -1 - j 130J + y(205,0) 1) K _1 mol" 1 
= -163,4 ) K _1 mol -1 

O valor negative e compaUvel com a conversao de do is gases em um Uquido compact o. • 


Exerddo proposto 3,6 Calcule a entropia-padrao da reagao de combustao do metano 
a dioxido de carbono e agua liquida, a 25°C. [ — 243 J K 1 mol M 
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Assim toiDo na discussao this entalpias na Seqio 2,8, onde reconhecemos que nao sc 
podem preparar solutes dc cations sem anions, as entropias-padrao raolares dos ions 
cm solucao sao dadas m.ma esc ala em que a entropia-padrao dos ions H* cm agua e 
tumaoa conic zero cm to das lis tempera turns; 


S*{ H ' s aq) « 0 


Convengao para 
ions em s 


[3.26] 


\-alores para os oulros ions, bascados ncsta escolha, on seja, ncsta escala, sao dados na 

ax a ' ( M Como as entropies dos foils em agua sao valores relati¬ 

ves ao ion miogunio em agua, el as podem ser posit ivas on negatives. Urn a en tropin 
positna si & m icn que o ion tern eniropia molar mais elevada do que a do H 4 em agua, 
t tuna enti opia negative most t a que a eniropia molar do ton e menor do que a do E l 
em agua. Uir exemplo, a entropia molar padrao do Cl (aq) e +57 J K ] mol 1 c a do 

g C. ) e 128 1 k mol 1 * As e n t rop ia $ dos id ns va r ia in de a co rd o com o g r a u a >i n 
que os ions ordeiiani as moleculas do agua nas respectivas vizinhan^as. Ions pequenos, 

^ orn ^ a D n duzem 11 ma esti utura local na agua que fica na sua vizinhanga, c a 
dc-Sprdem na so ucao dimmui mais do que no case de ions grandes,com carga uni tana, 
A entropia absoluta, da Ierccira Lei, molar padrao do proton na agua pode ser estimada 
atia\ es tt um mot elo da estr utura induzida na agua, e ha uma certa con cordon da em 
aceitai eomo representative o valor de -21 J K 1 mo! LG valor negative indica queo 
proton induz ordem no solventtv 


fMPACTO NA CIENCIA DE MATERfAtS 

i3.2 Defeitos nos cristais 

A Iereeira Lei implica que a / — 0 as entropias de svibstancias cristalinas perfeitas sao 
caraeterizadas por arranjos de longo a lea nee regularmente repel i dos de a tom os, ions 
ou moleculas. Lssa regularidade, e as interaedes inter- e intramoleculares entre as su- 
bunidades do cristal, governam as propriedades lisicas, opticas e eletronicas do solido, 
Entretanto, todos os solidos possuem, na verdade, um ou mais defeitos que afeiam as 
propriedades fi sicas e q in micas da substantia. De fa to, impurezas sao comu monte in* 
troduzidas para obter as propriedades pecuHares dcsejadas, como a cor de uma pedra 
preciosa ou a resistencia de um metal 

Um dos principals tipos de imperteigao ci istalina e um deferto interstitial, um local 
onde um atomo esta ausente ou colocado irregularmente na est.rutura da rede. Outros 
termos usados para dcscrever defeitos de ponto sao vaedneiasde rede, dtomos de impureza 
substitutional, sUios dopantes e (homos de impureza interstitial Muitas pedras preciosas 
sao solidos substitucionais, tais como os rubis e as safiras azuis, em que os ions A 3 1 " na 
estrutura do corundum da alumina sao substitufdos por ions Cr 3 ' e Fe 34 , respectivamente, 
Solidos intersticiais podem advir da difusao de dopantes nos intersticios ( vazios) ou da 
autodifusao, como em cristais ionicos, nos quais um ion da rede pode migrar para uma 
posisgao interstitial e deixar para tras uma vacantia conhetida como defeito de Frenkel 

A Fig. 3.15 ilustra o impacto das impurezas na capatidade caloriJica e,dessa forma, na 
entropia de um crista I pure). O niobio setornou o m etal dommantenas ligassupercondu- 
torasa baixa temperatura porque pode ser manufaturado economicamenteem uma forma 
diictil necessaria para a aka corrente critica de um supercondutor. Entretanto, a pureza do 
metal e essential para produzir as propriedades supercondutor as. Proximo a 1 K, a capa¬ 
tidade calor j fica do niobio puro segue a lei 7' de Debve. Entretanto, quando o niobio e 
tratado permitindo-se a difusao de I f, ou D 2 sobre a amostra a 700°C, sao introduzidas 
impurezas, e a capatidade calorffka difere da do metal puro. Para identificar o papel dos 
defeitos, os valores de C do metal puro sao subtraidos daqueles das amostras dopadas, 
divididos por Te representados graficamente em lun^io da temperatura. A area sob as 
curvas resultantes represen la a contribu^ao da present de impurezas para a entropia. 

Fungdes do sistema 

A entropia e o conctito basito para a discussao do sentido das jmidanqas naturals, mas 
envolve a analise de modifica^bes no sistema e nas vizinhan^as do sistema. Vimos que e 



Temperatura, 77K 

Fig. 3,15 Contiibuivocs da capaddade 
calorifica molar dos defeitos no tiidbio 
dopado por hidrogenio e deuierio, A area 
sob cada curva c usada para calcular a 
entropia devido a presenqa dos defeitos, 

1 liascado cm G.J. Sellers e A.C. Anderson, 
Phys. Rev. 15.10,2771 (1974).] 


! Bm termos da linguagem que st’ti introduzida na Scgao 5.1, as entropias das ions cm soJuqio iilu rcaltucmc 
entropias parciah tnofares, pois scus vdforcs inducm as conscqu^ncias dc suas presents na orgtmt'/ti^cio dus 
niotctulas dc solvente cm torno tides. 



















































semprebastantesimples calculara varia^o dc entropia das vizinhan^ase vert-mo.-, 
que c possivd imaginar um metodo dc Icvar em conta, automaticamemc, csta tom r , 
buicao. Desta maneira, usam-se somente fun^SeS do sistcma, c a discussao Ka .wsranie- 
simplificada. Na realidade,cste*o fundamcnto de todasas upheaves da tcrmodmamu a 
quimica que se fazem ao longo do texto. 


3,5 As energias de Helmholtz e de Gibbs 


PontOS fundamentSiS (a) A desigualdade tic Clausius iiuplicu um n tinicio tic trilu it>s par a a miitlanra 
espontanea, sob conduces diversas, que podcm scr expresses somentc em termos dc propric at es 
do sistcma. (b) Um proccsso csponlfinco a temperatura c volume eonstantes e acompan lai o dc 
uma diminuicao 11 a energia dc Helmholtz. (c) A vanacao na energia tie I Iclmholtz e Igual ao Iraba- 
I ho tndximo que acompanha um proccsso a temperatura conslaiite. (d) Um proccsso wpoiitaticoa 
temperatura e pressao eonstantes e acotupanhado por uma dimimnpio na energia dc tuPbs. (e, A 
variafSo 11 a encrgia de Gibbs e igual ao trabalho maximo diferente do de expansao que acompanha 
um proccsso a temperatura e pressao eonstantes. _ _ ___ 


fmaginemos um sistcma em equilibrio tcrmico corn as suas vizinliancns, na tempera- 
Lina T Quando ocorre uma mudan^a no esiado do sistcma e ha troca de caloi entie o 
sistema c as suas vizinhan^as, a desigualdade de Clausius (dS d q/1> Eq. 3A2) diz que 




(3.27) 


Podemos desenvolver esta desigualdade de duas maneiras, con forme as condi^oes do 
processo (ou a volume constants ou a pressao constante) que sofre o sis tern a. 


(a) Criterios para a espontaneidade 

Ad mi tamos, ini claim cute, que o calor seja tree ado a volume const ante. Entao, na au- 
sencia de trabalhos diferentes do de expansao, podemos escrever d q v — d U\ portanto, 

as -—> 0 (3.28) 

T 


A impoi tancia do sinal de desigualdade nesta expressao esta em exprimir o criterio da 
transfer nia<pio espontanea exdusivamente em termos das fun^oes de estado do sistema. 
A desigualdade anterior pode scr reescrita, sem dificuldade, na forma 

7 dS ^ dt/ (V consta nte, sem t raba 1 ho extm ) 5 (3.29) 

Se a energia interna for constante (d U = 0) ou se a entropia for constante (dS — 0), esta 
expressao torna-se, respectivamente, 

dS vv > 0 dt/^y — 0 (3.30) 

cm que os indices identificam as con didoes mantidas eonstantes. 

A Eq. 3.30 express a os criterios das transforma^oes espontaneas em termos exclusives 
das propriedades do sistema. A primeira desigualdade diz que, em uni sistema a volume 
constante e a uma energia interna constante (em um sistema isolado, por exemplo), a 
entropia aumenta cm qualquer processo espontanco, Esta afirma^ao e, na realidade, o 
conteudo da Segtmda Lei da termodinamica, A segunda desigualdade e menos obvia, pois 
diz que, se a entropia e o volume de um sistema forem eonstantes, entao a energia inter¬ 
na deve diminuir numa transformable espontanea. Nao sc interpreta este criterio como 
propensao de o sistema tender para a energia mais baixa, A desigualdade e um emmdado 
a respeito da entropia, e deve ser interpreta da como implicando que, se a entropia do 
sistema se mantem constante, entao cm qualquer processo espontaneo tem que haver 
um aumento da entropia das vizinhancas, que so pode ser conseguido se a energia do 
sistema diminuir a medida que o sistema cede energia para o exterior, na forma de calor. 

Quando a energia e transferida na forma de calor a pressao constante,e nao ha outro 
tipo de trabalho alem do de expansao, podemos escrever - dH e chegar a 

1 dS > d H (p constante, sem traba 1 ho extra) (3.31) 

Quando a entalpia ou a entropia for constante, a desigualdade fica, respectivamente, 

= 0 S 0 (3.32) 


'■ I^mbre-sc dc que “trabalho extra” d outro tipo de trabalho diferenie do de expanse 































A Entc] pielagao das duas design,} I da dcs e seniel haute a das que figurnm na Eq. 3.30. A 
cnUupja de uni sistema, a pressao constante, deve aumentar so a entalpia do sistema se 
man tern const ante (pois nao pode haver mudanca da entropia das vizinhangas). On 
entao, se a cn tropin do sistema se mantem constant*?, a entalpia deve diminuir, pois em 
qua quci piocesso espontaneo e essencial leaver aumento da entropia das vizinhancas. 

Como as hqs. 3,29 e 3.31 tem as formas d U- TdS < OcdU-TdS < 0, rcspcclivamen- 
tLj e posshe expi imi-ias de modo mais simples pela introdugao de duas outras funcoes 
termodi.iainicas, Uma delas e a energia <fe Helmholtz, A, que e definida por 


A = U “ r f S 


Ouira e a energia de Gibbs, G: 


G - H - rs 


Dcfinigao de energia 
de Helmholtz 


[3-33] 


Definigao de 
energia de Gibbs 


|3.34| 


1’odos os siinbolos, nest as definigoes, i cferem-se a funcoes do sistema. 

Qua ndo o estado do sis tenia se altera isoterm lea men te, as duas propriedades se alte¬ 


ram con tor me a seguii 
fa) cL4 = dC- TdS 


(b) dG = i\H - TdS 


(3.35) 


Qua ndo introduzimos as Eqs. 3.29 e 3.31, respective men te, ob tern os os criterios para as 
transformagoes espontaneas como 


(a)dA<0 


tt>) dG,< a 


(3 ,36) 


Estas duas desigualdades sao as duas mais im port antes condusoes da ter mo din arnica 
para a quimica. Nas segoes e nos capitulos subsequentes, das serao adequadamente de- 
senvolvidas. 

(b) Algumas observa 9 des sobre a energia de HeJmholtz 

A transformagao de um si stem a, a uni a temper at ura e volume constantes, e esponta- 
nea se d A JV ^ 0. Isto e, uma transformagao nas condjgocs mencionadas e espontanea 
se correspond er a uma diminuigao da energia de Helmholtz, Os si sterna s se transtor- 
mam, port an to, media nte processes que os levam a va lores mais baixos dc A. O criterio 
de eq tiili brio, qua ndo neni o process o direto nem o inverse tern tcndencia a ocarrer, e 


d A 0 - 0 


(3.37) 


As expressoes dA = dU- TdS e dA < 0 sao algumas vezes interpreted as do segumte 
modo: Uni valor negative de dA e favored do por um valor negative de dt ,r e um valor 
positive de TdS. Esta observagao sugere que a tcndencia de um sistema de evoluir para 
um estado de A menor e devido a sua tendenda de evoluir para uni estado dc energia 
interna mais baixa e de entropia mais alta. Entrctanio, esta interpretaqao c falsa (embora 
seja uma boa regra pratica para recordar a expressao de dA), pois a tcndencia para um 
valor de A menor e simplesmente o reflexo da tendenda de o sistema evoluir para estados 
de entropia total mais e leva da* Os sistemas cvoluem espontaneamente se, no processo 
que sofrem, a entropia do sistema e a entropia das vizinhangas do sistema aumentam; 
a evolugao nao e ditada pelo abaixamento da energia interna* A forma de dA pode dar 
a impressao dc o sistema favorcccr as energias mais baixas, mas a imprcssao c falsa, dS 
e a variacao de entropia do sistema e ~ tiU/T e a variagao de entropia das vizinhangas 
(quando o volume do sistema for eonstante) e e o total destas duas paredas que tende 

para um maximo. 

(c) Trabafho maximo 

Aeon tecc, porem, que A tern um significado maior>aiem de indicar simplesmente a pos- 
sibilidade de uma transformagao espontanea: a variacao da energia de Helmholtz e igual 
ao t ratal ho maxima associado a um processo a tempemun a eonstante, 

chv = dA 13,^81 

Por isso A tambem e conhecida como a“fung;lo trabalho maximo”ou"fimgao trabalho”/ 5 


f ' O simbolo A vem i\o alemao Ar/jc'i'if* trflbiiiho. 
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CAPITULO 3 



AU< 0 

* 

AS <0 w<AU 



AS > 0 

vi l 

Fig, 3,16 N T um sis tenia que n;io e.sLi iso]ado 
das suas vizinhangas, o trabalho detuado 
pode ser difcrente da variagao de energia 
interna. Alem disso, o processo sera 
espontaneo sea entropia lota I T do sistema 
e das vizinhangas, an men tar, No processo 
esquematizado na ligura, a entropia do 
si sterna diminui, de mode quo a das 
vizinhangas deve a u men tar para que u 
proves so seja espontiineo. Hntao e preciso 
que baja passage in de energia do si sterna 
para as vizinhangas na forma de calor. 
PortantOs o trabalho obiido e menor do 
que A U. 



AS ™ < 0 


Fig, 3,17 Neste processo, a entropia do 
sistema aunicnta; logo, parte da entropia 
das vizinhangas pode ser perdida. Isto c\ 
parte da energia das vizinhangas pode ser 
cedi da como calor para t> si stem a. Esta 
energia pode re to mar para as vizinhangas 
na forma de trabalho, Assirn, o trabalho 
efetuado pode ser major do que A U. 


Justificative 3,2 Trabalhom&ximo 

Pa ril deinonstrarqae o trabalho nuiximo podescr expresso em termos da variolacner 
gia deHelmholtz,eombinarnosa desiguaidadede Clausius d.S ^ dqflyn a forma fdS ■ dq } 
coma Primeira Lei da teniiodiriamiea, dt/ — dq + dir, e obtemos 

dU — 7 dS + dm 

UU r e menor que a soma da direita, pois nest a estamos substiluindo dq pelo produto /d.S, 
t]iiL* inn gcral t'm at Dr.) Rcordcnaitdo esut expresuao, vcm 

dirS dU- TdS 

Cionctui-se entiio queo valor mats negative de dvr,e, portamo.a energia maxima que pode 
ser oblida do sistema na forma de trabalho, e dado por 

dw. — d L ; _ rd L S 


[ 11 .IX 


l' quL’csie irabalhit so sc obicm se a transforma^o se foz num processo reversivcl (poisen- 
, 5 o vale, o sinal de igual na desigualdadc), Como a temperature constantc <U - dU - IdS, 
eo nd u i m o s q u e d m n4s = dA , 


Quando lima vartagao isotermica macroscopica ocorrc num sistema, a Eq. 3.33 lica 


lr — AA 

r i i\ 


Relagao entre A e 
o trabalho maximo 


(3.39) 


em que 

A4 - A U - IAS 


(3.40) 


Esta expressao mostra que, em cert os cases, dependendo do si mil de jTAS> ncm toda va- 
riagao de energia interna esta disponivel para ser transform a da cm trabalho. Se houver 
uni a transldrmaqao com di minuigao de entropia (do si Stem a), em que FAS < 0, entao o 
niembro direito da equagao anterior nao e tao negative quanto ALLe por isso o trabalho 
maxi mo e menor do que ALL Para que a transformagao seja espontanea, parte da energia 
deve escapar do sistema na forma de calor,- a ftm de gerar suficiente entropia nas vizinhan¬ 
gas para sup era r a diminuigao de entropia do sistema (Fig, 3.16). Neste caso, o processo 
natural se fax a crista de uma parte da energia que nao se transforma em trabalho. Esta e 
a origem do nome alternative “energia livre de Helmholtz” que tambem se da a fungao A, 
pois AA ea parte da variaqao da energia interna que podemos aproveitar como trabalho, 

Outra percepgao sobi e a relaqao entre o trabalho que um sistema pode efetuar e a ener¬ 
gia de Helmholtz c a que nos propoiciona a ideia de o trabalho ser a energia transferida 
para as vizi nlian gas na forma de movimento uniforme dos atomos. Po demos in ter pre¬ 
tar a expressao A = U- 7b como mostrando que A e a energia interna total do sistema, 
U, menos uma contribuigao que e armazenada como energia do movimento term! CO 
(a parcels 7'S), Uma vez que a energia armazenada no movimento termico caotico nao 
pode ser usada para se conseguir movimento uniforme e organizado nas vizinhangas, 
soinente a parte da energia U que nao esta armazenada daquele mo do, a parte U- TS r 
pode ser convertida em trabalho. 

Se a transfonnacao ocorrc com aumento da entropia do sistema (e neste caso 
TA5 A 0), o lado diicito da equagao e mais negativo do que ALL Neste caso, o trabalho 
maxi mo que pode ser obtido do sistema e maior do que ALL A explicate deste pa- 
radoxo apaienle e lacih se o sistema nao esta isolado, a energia piode fluir como calor 
quando o trabalho e feito. Como a entropia do sistema aumenta, e possivel haver re- 
dugao da entropia das vizinhangas e o processo ser espontaneo, pois a entropia global 
podt anmcntai. Entiio, uma ceita quantidade de calor (nao maior do que o valor dc 
7 AS) pode abandonar as vizinhangas e entrar no sistema e contribuir para o trabalho 
qui estiva sendo geiado (big. 3,17). Neste caso, o processo natural se faz t\ custa de 
parte da energia captada das vizinhangas. 


Exemplo 3.4 Caicufo do trabalho mdximo disponivel 

Quando se oxide 1,000 mol de C f H ]2 0, (glicose) a dioxido de carbono e ague, a 
25°Q de ecordo com a equagao C 6 H,p 6 (s) + 6 0 2 (g) -4 6 CO^(g) + 6 H,C(1), as 
medigoes calorimetricas dao A r U* - ““2808 k] mol -1 e A r S rt = -1-259,1 J K 1 mol h 
a 25°C. Que energia c possivel aproveitar (a) na forme de calor e pressao constantc 
e (b) na forma de trabalho? 

































Motodo Sabemos quo o calor libera do a pressao constante e igual a A/-/; precisa- 

mo, entao caiciilar A,H» a parrir de A r LT* que c conhecida. Para j s to, admitamos 

quo todos os gases present es no sistema sejam perfeitos c usemos a Eq. 2.21 na Tor- 

ma r r V i, Paid tcimos o trabalho maximo dispomvel no processo, 
usamos a Eq* 3*39. 

Resposta (a) Como Av g = 0, temos A /-/•* = A, U° - -2808 k) mol Portanto,a uma 

pressa o co i islanto, a cnerg ia dtsponivel na forma de calor e 2808 k] mol’*- 1 , (b) Como 
/ - 298 k, (i valor de A r A*c 

&A*=&U'' ~ T& r S«= -2885 kj mol ' 

As^im, a coinbikstao de 1,000 mol de C^H tJ G^ pode ser usada para produzir no ma- 

* imo 1 V , v ^ L tul >tl 10 ® trabalho maximo dispomvel e maior do que a vaiia^ao 
l a energia interna gracas a vaiiaeao positiva da entropia da reatplo (que cm parte se 

T CXL . d 01 ^ um numero de moleailas pequenas a partir de uma mo- 

mi a giant l , i sistema, por isso, pode rerirar energia das vizinhancas (reduzindo 
a entiopia das vizmhancas) e torna-la disponivei para fazer trabalho* 


Exercicfo proposto 3.7 Repit a 
1,000 mol de CH 4 (g), nas corid 
2*6 c 2*8. 


os calculos do cxemplo anterior para a combustao de 
icoes me nc ion ad as, aproveitando os dados das Tab el as 


\\qp\ - S90 kj, \ w mAs = 818 kJl 


(d) Obsen^oes sobre a energia de Gibbs 


A ej ^ r S* a de C.i i bbs (a en e r gi a 1 i v re 1 ’''.) e m a is co in u m emqu mi lead o q u e a d e H el m liol tz, 
pelo menos na quimica de laboratorio, pois os processus sc realizam maiscomumente a 
pressao constante do que a volume constante. OtritcriodG Jff ^ 0 noambito da quimica 
diz que, a uma temp era turn e pressao constante*, as realties quimicas sao espontaneas no 
senti do da dimiruiigao da energia dc Gibbs. Portanto, se queremos saber se uma reacao e 
on nao espontanea, nimia certa pressao constante e numa temp era tura tarn hem cons¬ 
tant^ basta verifkarmos a varia^ao da energia de Gibbs. Se Gdiminui a medida que a 
^cacao avail^a, entao ha tendencia a tonversao dos reagentes em produtos. Se Gaumenta, 
a rea^ao in versa e espontanea. 

A exist end a de reacoes en do term leas espontaneas proportion a uma ilustracao do 
pa pel dc G* Nessas reacoes, H aumenta, e o sistema tende espontaneamente para um 
estado de entalpia mais e l eva da, e d H > 0. Com o a reagao e espontanea, sahemo s que 


dG < 0, apesar de dH > 0; conclui-se entao que a entropia do sistema aumenta o su- 
ficiente para que TdS, que e muito grande e posit iva, supere em modulo a varia^ao de 
entalpia dH na ex pressao dG ~ dH - TdS. As reacoes endoter micas espontaneas sao, 
portanto, impdidas pela eleva^ao da entropia do sistema. Esta eleva^ao sup era a redu^ao 
da entropia das vizinhan^as que e provocada pda entrada dc calor no sistema (dS viK = 
—d HI T, a u m a p res s ao co n stante), 


(e) TrabaJho maximo diferente do de expansao 


Uma interpretacao analoga a de A A como um trabalho maximo, e a origem do nonie 
"'energia lLvre , ' , , tambem pode ser feita para AG. Na Justificativa que vem a seguir, mos- 
tramos que, a uma temperatura e pressao constantes, o trabalho maximo extra (dife¬ 
rente do de expansao), tv cm que o indice V simboliza extra, e dado pela varia^ao 
da energia de Gibbs: 

d w . — dG (3.41 a) 

qmis 

A expressao correspondence para uma varia^ao linita e 


w = AG 

e.max 


Refagao en-tre Geo trabalho 
mmo diferente do de expansao 


(3.41b) 


Esta expressao e especialmente util para estimar o trabalho eletrico que pode ser gera- 
do por celulas de combustivel ou por celulas ektroqufmicas, Veremos pdsteriormente 
muitas das suas aplica^oes. 
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CAPITULO 


3 


Justificative 3.3 Trabaiho maxima diferente do trabaiho de expansao 
Como IT — U + pVnuma transformagao S c ™k Lomosquea variaaio decnl<dj>i;i e d<ida por 
dll = dq + dw + d(pV) 

A variagao correspondent*: da cncryia dc Gibbs (G = IT - IS) c 
dG - d H ” TdS - StiT = dq + dw + d (pV) - TdS - SdT 
Quando a variagao for isolermicii, lemos que dT = 0; entSo 
dG — dfj ■+■ dw + d(/A') — I'dS 

Quando o process, lot nrvmivd, dtv = dw m c d* = = 7’dS, dc modo que,para um 

processo isolenmco reversiveh 

dG = TdS + due, + dtp VI - TdS = dw Ktf + d(/>V) 

O trabaiho consistc no trabaiho dc expansao, que tumi process o reverslvcl e -pd\ ,e talvcz 
cm o u t ros t i po s de l m b a 1 ho (p o r exei i1 plo, o I ra b a I h o clctri co d e ci J'CLil aga o deck Irons ati a - 
ves do um cl re ui lo, ou o trabaiho mecaiiico da clevagao de uma coluna de liquido); este tra¬ 
baiho diferente do de expansao simboli/amos por dw.. Eortanlo, com d(pV ) - pd V + Vdp, 

dG = (~pdV + dw K J + pd V 7 + Vdp = dw LVriv + Vdp 

Se o proccsso fora uma pressao constants (c tambem a uma temperatura consfanie), a 
Lilli ma parcel;! dcsaparece e dG = dw, fcv , Portanlo, a uma temperatura c picssao constantcs, 
div — dG. Porem, como o process© e reversivcl, o trabaiho efetuado lem o seu valoi 
maxiino, de modo que seg.uc-sc a Eq. 3*41. 


i — — 1 i - - ' 


Exemplo 3.5 Calcuto do trabaiho maxirno diferente do de expansao numa reagao qufmica 

Qiml a energia disponivel para sustentar a atividade muscular c nervosa na combustao 
de 1,00 mol de moleculas de glicose nas con didoes normals, a 37°C (a temperatura 
d t i sa n gi id)? A e n t ro p ia - pa d r a o d a r ea ga o e + 259,1 J K 1 mob 1 , 


Metodo O traballio diferente do de expansao que se pode aproveitar da reagao e 
igual a vein a quo da energia de Gibbs padrao da reagao (is to e, A r G v , uma gran de/a 
que dcfmiremos logo adiante). Para calcular esta grandeza, e aceitavel que se ignore 
a depen de ncia entre a entalpia e a temperatura para obter A r H*das Tabelas 2.6 e 2.8 
e substituir os dados diretamente na igualdade A r C7 f = A r H° — TA r $m 

ftesposfa Como a entalpia-padrao da reagao e —2808 kj mol \ a energia dc Gibbs 
padrao da reagao e 


A r G^ -2H08 k| mol 1 - (310 K) X (259,1 J K" J mol ] )= -2 m k] mol 5 

Portanto, w ijnAx — --2888 kj para a combustao de i mol de glicose, e a reacao pode 
proporcionar ate 2888 k] de trabaiho diferente do de expansao. Para dimensional'este 
resultado, considere que uma pessoa com 70 kg de massa precisa de 2,1 k| de trabaiho 
para subir 3,0 m na vertical; portant.o, precisa pdo menos de 0,13 g dc glicose para 
efetuar a subida (na pratica, a neccssidade e bastante maior). 


Exercicio proposto 3.8 Que trabaiho, a 1cm do de expansao, pode ser obtido pel a 
combustao de 1,00 mol de Cli ( (g), cm conduces normals, a 298 K? Tcm-se A 5 <f - 
-243 JK" 1 mol" 1 . [813 kj] 


3.6 Energia de Gibbs padrao de reacao 

Pontes fundamentals as energies de Gibbs de forma^o sao usadas pm calcular as eiievgias dc Gi¬ 
bbs padrao de reacao. As eiiergias de tiibbs dc forma^ao de ions podem ser obtidas a partir de um 
ciclo tcrinodhiamico c da equa^ao dc Bom, 


As entropias e as entalpias-padrao de reacao combinani-se para dar a energia de Gibbs 
padrao de reacao, A G*: 

Definigao de energia de 
Gibbs padrSo de reagao 


A r G # - A r H Ht -- TA r S* 


[3.42] 
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A energia dc Gibbs padrao do reapio e igunl a difercnija outre as energies do Gibbs mo- 
hues \\u t jru os piodutosc as cnergiasanalogas dos rcagentes t coni to cl as as substundas 
em sous respectivos cstados-padrto e na temperatura da reatpio. Como e o case das cn- 
lalpias-padraodo rca^o, e convenient definira eiiergia de Gibbs padrao dc formatfo, 
! C J ' ,, '\ cnL ] r ^ ta (L P^uio dc formagao c a energia dc Gibbs padrao da reagao de 

\oi magao c c mn coniposto a pai lir dos sens dementos nos respective^ estados de refe- 
JvnUlL As encigias de Gibbs padrao dc formagao dos dementos nos respectivos estados 
de tdcEcnua sao nulls, pois a formagao do elemento e, na realidade, Lima reagaoGluUG 
Na la bela 3 A aparecem os valores para alguns eompostos. Com os vale res que figuram 
na ta )c a, e uina questao simples calcular a energia de Gibbs padrao de uma reagao pda 
combi nagdo a propria da dos valores correspondentes a produlos ea reagentes: 


= S £ vA f G* 

Ptoduto* Rentes 

Na notaeao introduzida na Segfio 2.8, 

f 


Procedimento para 
calcular a energia tie 
Gibbs padrao de reagao 


(3.43a) 


(3.43b) 


Tabela 3*4* Energies de £iibbs padrao 
de formagao (a 298 K) 


A t7 V(kJ mol ') 

I 

DbmiinEe h C{s) 

+2,9 

Ben/cno, C f j 

+ 124,3 

Metano, CJ-q(g) 

-50,7 

Diox Ido dc Girbont>,CO,(&) 

-394,4 

AgUEt, 11,0(1 > 

-237,5 

Amonia, NH,(g) 

-16,5 

Clorcto de sddio, NaCl£s) 

—384,1 


'Quires valores. pod cm scr vis to* n;« .SVpQ de 
dados. 


* Uma breve ilustragao i 

Rir .1 calcular a energia de Gibbs padrao da rcaipio CO(g) + 4 0,(g) -» CO,(g), a 25‘ > C, 


escrcvemos 


A P G*= A ( G*(C0 2 ,g) - {A f G^CO,g) + -j:A f G*(0,,g)} 
= -394,4 kj mol " 1 - j(~l37,2)+ 7 ( 0 )|k) mol" ] 

= —257,2 kj mor 1 * 


Exerdcio proposto 3.9 Calcule a energia de Gibbs padrao da reagao de combustao 
do CH t (g) a 298 K. | “818 kj mol l ] 

Assim como fizemos na Segao 2.8, ende reconhecemos queassolugoes de cations nao 
podem ser prep a rad as seni seus anions correspondentcs, definim os 11 m ion, conven do¬ 
na 1 men te o ion hidrogenio, como tendo energia de Gibbs padrao de formagao ignal a 
zero cm todas as temperaturas: 


A f G"( HAaq) - 0 


Convengao para 
ions e 111 solugao 


[3.441 


Essendalmente, esta definigao ajusta os 


valores reais das energias de Gibbs de formagao 


dos ions por uma grandeza fixa, que e escolhida de mode que o valor-padrao para um 
certo ion, no caso o H ~(aq), ten ha o valor nulo* 


: * Uma breve Mustragao 

; Para a reagao 

; }H,(g) + ya(g)-» i r(aq) + C|-(.iq) A r G^-131,23 kj mol ' 1 

podemos escrever 

i A r G" = A r G"(HAaq) + A ( G”(C1 ,aq) = A ( C?(CI ,aq) 

! c identificar A.G"(GI ,aq) como -131.23 kj mol Conhecido o valor dc A ( C^(C1 .at]), ; 

: podemos calcular A,G”(Ag ’ ,aq) a parti r de : 

■? 

: Ag(s) +-1 C3,(g) —> Ag + (aq) + Cl (aq) A r G^ =-54,12 kj mol 1 

► 

j que conduz a A f G n ’(Ag + ,aq ) = + 77, U kj mol" 1 . Todas as energias de Gibbs de formagao 

^ dos Ions tabelados na Segfio dc dados fora m calculadas desta mancii a. • : 

Os fa tores responsavcis pela magnitude da energia dc Gibbs de forma gao de um ion em 
solugao podem ser identificados atraves de uma analise em termos de um ddo termodi- 


O esiado dc rcfcr^ncia dos dementos foi dell tiido hei Scgnio 2.H. 
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CAPiTULO 3 


Uni breve comentarfo 

As energies tic Gibbs pudrun tie ionna^ao 
dos mns cm fuse gasosa sao desconhecidas. 
For is so, usanms as energies tie ioni/.aoio 
(as energias assodathis com a remote 
do det rons dc atomos on cations cm 
fa so gasosa) e as afinidades ao eietmn 
(as energias as so dad as com a capta^ao 
de el el rons por atom os on anions cm 
ia.se gasosa), e admitimos que quaisquer 
di fere nt; as pm void elites da conversao das 
energias de Gibbs cm entalpias c a inelusao 
das entropias, para term os as energias de 
Gibbs na formaeao do H + , se eaneelam 
polos termos cor respondent es associados 
no ganho deolctron por X. As conclusocs 
a partir dos riclos sao, por isso, apenas 
a pros iota das. 


* Hig) + Cl(g) + e-tg) 

, 

+106 

. 

l HAg) -t } Cl 2 (g) + eig) 

H'(g) + CHg) 

+ 1312 

H*(g| + CI(aq) 

H( S ) + i ci^gl 

■“ii 

+203 

| H,(g) + l Clj(g) 

J 

G( A G°|H', aqJ+AfOTCI ,aq)}, r 

H + (aq) + Ck(aq} 


(a) 



Fig. 3.15 Cid o s term o d t n a mi cos pa ra 
andlise das energias de Gibbs de solvata^ao 
(hidratat^ao) e de forma^lo (a) do ton 
clorcto e (b) do ion iodeto, cm solu^ao 
aquosa. A soma das energias de Gibbs para 
cad a ciclo e m:Ia, pois G e uma fun^ao de 
estado. 


namico. Como cxemplo.vamos considerar.. e»er|;i* dr l iibln P^'p" .." *»** 

ions Cl cm agiui.quo e-131 kj mol '.Vumosamsuloriini <'««;,"> l,( '1<» in,...,»<, 

4 H,(g) * T X 2<g) “> fT+ <fi> + X + H l> 


1-1 

como o rcsilltado da sequenda do eta,.as quo aparemn i,., H B . i.\K U,m> valor- |)r( , 
veil Ionics da SefSo dechuhs). A soma das enemas deG.bl* para ludas as ctupas do ,„n 

dclo fediado c igual a zero, de modo que 

A i G ,, (CI ,aq)= 1272 kj rtiol 1 +A s>lt „ 0 '"(!f } + A M}lv (; , ‘(CI ) 

Urn impoitanle ponto a scr observado e quo o valor do A/,"* par.. «m ion X mio «■ do 
tcrniinado exclusivamente pdas propiiedadcs do X, mas inciui lamWm contribui^oes 

da dissocia^aO, ionizafao e hidrata<j3o do hidiogenio. 

As enLYg i as dc Gibbs do solvala;3o dos ions podem scr cslimadas por uma eqna^li) 
deduzida por Max Horn, quoconsidei ou A„ iK G" como igual ao traballio oietrico de Iranv 
ferencia dc urn ion, do vacuo para o solvente, tratado Como uni dielelrico continuo dc 
permissividade rcialiva e f A equapio de Born resullante, quo c detlu/ida na lnforina<;ao 
adkiotial 3. G e 


zrebv.. 




/ 




I - 


O'] \ 


t 


EquagSo do Born 


(3.45a) 


F / 


cm que z c o niimero dc caiga do ion c r- o sen niio fJV A e o niimero tic Avogndro). ()bsei vc 
que A < 0 c que A^ iW O y e lmiilo negative no caso dc ions pet]nemos com airga gran¬ 
de, em meiosde permissividade relaliva grande. No caso da agua, com c f — 78,54 a 25°C, 




x {6,86 x 10’ 1 kj mol ' ) 


Cq/pm) 


(3,45b) 


• Uma breve ilustra^ao 

Para vercom que cxatklao a cquagao de Born ruproduz os dados ex peri mentals, ealculemos 
a diferenga entre os valorcs dc A f -G H ' para o Cl col, em agua a 25° C, sen do 181 pm o raio 
do primeiro ion e 220 pm o do segundo (I’abcla 19.3, vol, 2): 


A sdv GTO-A^G-(r) — 


I 


1 


\ 


' 


181 220 


x (6,86 x IO 4 kj mol '} 




- --67 kl mol 


-3 


Esta diferengn tem uma boa eoncordancia com a que se determ in a ex peri menial mente, 
queede --61 kj mol • 


Exercicio proposfo 3.10 Estime o valor da diferenqa A viEv G' + (GI ) - A h(ilv G rt (Br ) cm 
agua a partir dc dados experimentais e com a equagao dc Born, 

[-26 kj mol -1 experimental; --29 k] mol 1 calculadoj 


A caiorimetria (dirctamciite para AH e indirctamente, mediantc as capaddades ca- 
lorificas, para S) e uma das manciras dc determinar os valores das energias de Gibbs. 
Tambem se obtem estas energias a partir de constantes dc cquilibrio e de medidas de™ 
troqulmicas (Capitulo 6 ), c para os gases das podem ser caleuladas a partir de dados de 
observagoes espectroscopicas (Capitulo 16> vol. 2 ). 


Comb nacao entre a Primeira e a Segunda Leis 

A Primeira e a Segunda Leis da termod in arnica sao ambas pertinentes ao com portamento 
da materia, e todo o potencial da termodinamica e utilizado na analisc de urn problema 
quando se estabelece uma formulagao que combina conceitos das duas leis + 

3.7 A equate fundamental 

pQfltQS fUtfdamentaiS A equagao fu ml amen tul, uma combmagao <la Primeira com a Segunda leis, 
6 uma expressao parn a variagao da cnergia interna que acompanba a.s mudan^as de een 

tropin de uni sistenia. 





































































ASEGUNDA I.EI IOf 


Vmiosqueo Pnmeirn Lei da .emiodinaraica pode sercsa ita como d U = da + dw Pan, 
uma transform^ rcvmlvei de um Sterna fechado dc composigao constante, quc s 6 
t k(ua tnibal 10 de cxpansao, podemos escrever dw in = -pdVe (a partir da defmicao 

L 1,1 *' 1 ' ' L ^ rt '' f ’ 1111 3 ue P c a P ress ®° do sistcirm e T e a sua teniperatura. Por- 
lanto, para uma translomiaqao reversed cm um sistema fed,ado, 


du = rds - pdv 


A eqiragao fundamental 


(3.46) 


Porem, como dU 6 uma difcrencia! exala, sen valor e independemc do processo. Por- 
ramo o me.smo valor de dl/sc obtfim, seja o processo irrcversfvel, seja reversal. Assim, 
ii :q. o. ■> se ap tea a qua qua ttamformatfto - reverslvet on irrcversivel - de um sistema 
fa-hade quesoefeUu, trahalho de expand {nao existe trahalUo extra). Estaexpressao.que 
combina a Pr.nie.ra com a Segunda Lei, c chamada a c-quacao fundamental, 

alo t e ,ieqiiac;ao un amenta! se apticar a transformagoes reversfveis e irrcversJ- 
veis pode ser intrigante a primeira vista. A raxao csta em que somente no caso dc uma 
transform, 1? ao reversivd e que TdS pode ser identificada como dr; e -pdV como dm 
Quando a transformacao for irreversivd, TdS > dr; (pda designaldade dc Clausius) e 

pdV > dw. A soma entre dwedq, porem, permanece igual a soma de TdS com -pdV, 
desde que a composiigao seja constantc. 


3.8 Propriedades da energia interna 

Pantos fundamentals As redoes entre as propriedades termoilinamicassao obtidaspclacombinafSo 
de expressoes tennodinamicas e matemalicas para as niudan^as cm sens valores. (a) As rcticocs de 
Maxwell sao u ma sei ic de relagocs cnlrc as derivadas de propriedades lermodinatnieas base,id.is cm 
ent trios quc govern am as viiriacoes de propriedades quc sao diferencmis exates. (b) As relates dc 
Maxwell sao usadas para deduzir a cqua^ao tcnnodinamica de estado e para determinar como a 
energia interna de uma substancia varia com o volume. 


A Eq, 3.46 mostra quc a energia interna de um sistema fechado se altera dc maneira sim¬ 
ples quando S ou Vse alteram (dt7« d S c dU^ dV). Esta rela^ao simples sugere quc U 
possa ser concebida como funt^ao dc S e de V. H claro que podemos imaginar U como 
fun^ao dc outras variaveis, como Sep ou 7 c V, pois todas as variaveis se imer-rdado- 
nam; a simplieidade da equa^ao fundamental, no entanto, sugere que a melhor escolha 


seja U(S t V). 

A eonsequcncia matematica de U ser funcao dc S c dc V€ a varia^ao infinitesimal dL/ 
poder ser expressa em ter mo s das variances dS c dVpor 


d L7 — 


dU 

ds 


\ 




dS + 




/ 




du 

dv 


\ 


dV 


Js 


(3.47) 


As duas derivadas par da is nesta equatpio sao os coefi dentes angulares dos gvaficos de 
U contra S e contra l/ s respectivamentc. Quando se compara esta expressao matematica 
com a re la 9 a o ter modi mi mica y Eq. 3.46, vein os quc, no caso de sistemas dc composite 
constante, 


r du 

, dS 



r dV 
dV 

\ 



(3.48) 


A primeira destas duas equaedes 6 uma defini^ao inteiramente ter mo din a mica da tern- 
peratura (um conceito da Lei Zero), como a razao entre as variances da energia interna 
(um conceito da Primeira Lei) e da entropia (um conceito da Segunda Lei) num sistema 
fechado, a volume c composi^ao constantes. Principiamos assim a descobrir relates 
entre as propriedades dc mn sistema e a descobrir a capacidade da tcrmodinamica dc 
estabelecer relates inesperadas. 


(a) As rela^oes de Maxwell 

Uma variacao infinitesimal dc uma funcao f(x,y) pode ser escrita na forma d f= g dx 
4- h dy\ cm que g e h sao funqoes dc x e de/. A condi^ao matematica para que d/"seja 
uma diferencial exata (no sentido de que sua integral e independente do caminho de 
integra^ao) c que 


Um breve comentario 

Derivadas parciais foram introduzidas 
na KevfXrto dc matematica 2.0 tipo 
tie resultado na Eq. 3.47 foi obtido 
iniciahnente na Se^ao 2.11, onde tratamos 
U como uma funcao dc T c V, 
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CAPITULO 3 


Tabela 3.5 


A jwiir de l': 


A p.irnr dc H: 


A parti ] 1 de A: 


A par dr de G: 


As rdagoes de Maxwell 


far'* 

3V' 






/ \ 


31 

dp 




.. 35 

d V ' 
A \ dS )p 

(as 'i 


/1‘ 


37 


/v 


Sv 


37 


V - ■ j 1 




\ 


Bp 


[■Me enter in e (list nlido na r . < omna r f |iu v ir f flindrinv rlMl \ fj 

3.46,0 aexpmssao dr nmu ditoilcM fK.il.i, ir. J.nr-, (jur ^illiplioirn dSetlVfou 

sq<h 7 'e -/>) tdm que passu i mMr irstr. J'oi l unto, drvt'iim.s Ut que 


r ;)r 1 




V 



... 

f.ki Maxwell 




Assim, Icnwis i.ni.i n ln^io mm |>niii.lr/.is ‘I 110 ’ . ,K,t> se O^enm *»*•> 

rem rclacionntLis. 

A Kq. 3,50 o exvmplo dr uma iduifiio tie Maxwell. Entretanlu, alem dr ser mespe- 
rada, nao purree Err out an intcressc particular, Sugcre, no entimtu, que cxistam outras 
relagocs semelhanEes r mais uleis, Nu rvulidade, uma vez que (j e A sao fLingoes de 
estado, podemos drdu/ir U'h mil r as I’dagoes dr Maxwell. O raciodnio da dedugao e 
sempre o niesmn; uma w/que //> (i r 4 sao I undoes de esbulo* as expicssoes dedf/,d(.r 
c d A forneccm rdagoes semdhunles a Eq. 3.40, As qualm relates de Maxwell que se 
oblcm apa rreem na I a be I a 3. v ( e mais I a rd r> i irsl r t a pi 1 11 lo> nos 1 1 aba I b a ] r in os coni, t las, 

(b) A variagao da cnergia Interna com o volume 

A grandezajr, • (dUI<)V) r (pie represent a eomo a cnergia interna varia quail do o vo¬ 
lume de uni sislema rsta variando isolermicamente, leve papel import ante no lormalis- 
mo da Primcini lei da LemiodinCiinica, r na lnfontl(}(ih) atliciotuil 2.2 usainos a rclagao 


k, = T 


{ r )p 3 


i }yi 


p 


Jv 


Uma eqaagao 
temiodin Arnica do estado 


(3.51} 


HsU re lag ft o r Lima equagao termodiiumiiai dccstado* poLs el a e imia expressao para a 
press an cm termox de varias propriedades lermodinamicas do sislema, Podemos agora 
deduzi-la u sail do Lima das rein go ex de Maxwell, 


■ 11 - ■ 11 * i • * ■ * -1 * ~ i #. 


i «-1 -11 I. I. ii 


Justificative 3.4 A squaQtio iermodin^micfi de estado 

Obtemos unia expressao para ocnclkjcntcTC, dividtndo ambos os latlos da Hq, 3,47 pordV 
e impondo a restrigiio de a tempeniUira ser eon si.m te. Temos ontJio quo 

r ~t)U\ (dU'\( $$\ (()U ) 

+ 


<)V 


n 


) v { <>V j t ,)V 




A seguiig uEili/amos rui expressiio anterior as duos igualdades que sao dad as pda Hq. 3,48 e 
a definigao de Ti i para ohlermos 

1 BS \ 

~P 


ra ■ 

K^i 


(dv 


Si 


A terceini rdagao de Maxwell na Tabela 3.5 imnsforma (Mt4 r em (5p/5T) l e isto eom- 
pleta a demonslragao da Hq, 3.5 \. 


1 - 


Exemplo 3.6 Qeduqao de uma relate termodinamica 

Most re, ter niodinamicameitte, que 7t ; 0 para uht gas pevtdto e calcule o sen valor 

para um gas de van tier Wauls. 

Metodo A prova “termodi nil mica 1 ’ de uma relagao e a que sc fit/ com base cm rela- 
goes tci mocl in arnicas geiais e cm cquagdes de estadOt sem apelos a argumentos niO' 
Ire u la i es (eomo os da cxistencia de for gas inteniiol ecu lares). Para um gas perfeito 
teinos p “ nR HV r c csta equugao cnlra na Ik]. 3,51. Analogamcnte\a equagao de van 
der Wauls que upaiece na labela 1,7 entra na Hq, 3,51 para obtermos a resposta da 
segunda parte do problcma. 

Resposta Para uni gas perleito, esci cvemos 


r dp ] 


r)T 


Jv 


KnRVV) 

dr 


Jv 


uR 


Entao, a Eq. 3.51 fica 
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A eqiUKj-ao do estado dc um gas de van dcr Waals e 

iiur tt 2 


/>= 


- a- 


V - nh V- 
Gomo u e h silo independentcs cl a temperature, 

r)()iRTf{V ^ ,ib))^ 


drj v ~{ 

Port mi to, da Eq« 3.51, 


dr 


Jv 


nR 

V ~ nh 


ir T - 


tiivr 

V - nh 


nllT 


( 


~P = 


uRT 


n 


i \ 


- a ■ 


u 


— a- 


V 1 


V - nh ^ V - iib V 1 } 

result ado para ,t ; m os Ira quo a energia interna de um gas dc van dcr VVaals an men- 
La qua ndo cle sc expan de isotermicamentc (is to c 5 (t.)L7c)V) T > 0) e que o aumento esta 
relaeionado com o para metro u, que mode] a as interagoes atrativas entre as part feu I as, 
l an volume molar grande, que corresponde a uma separagao media entre as mol ecu las 
tarn be m grande, corresponde a at razees i n term olecnla res, cm media, mais fracas, de 
modo que a energia total e maior. 


Exerciao proposto 3,1 T Calcule jt t para um gas que obedece a equagao dc estado do 
virial (Tabela L7). = RTidB/dTjJV 2 ^ ■ ■ ■ ] 


3.9 Propriedades da energia de Gibbs 


PontQS fundamentSfS (a) A Viirin ciit J da energia de Gibbs de um sistema sugcre que da possa scr 
considered a como uma fungilo da pressao e da temperatura. (b) A variagao da energia de Gibbs cm 
fungao da temperature esta relation ad a a entalpia pelaequagao dc Gibbs-Hclmholtz, (c) A energia 
de Gibbs dc solidos e liquidos e quase in depen den te da pressao; e\ dos gEises varia linear men l e com 
o lo gar it mo da pressao. 


O rnesmo raciodnio que se fez a proposito da equagao fundamental cm U pode ser re- 
petido para a energia de Gibbs, G — H - TS. Hie conduz a expressoes mostrando como 
G varia com a pressao e com a tempera turn, quo san im porta sites para a discussao das 
trails!cues de Ease e leagues quimicas. 


(a) Consideragoes gerais 


Quando um si sterna sofre uma mudanga dc estado, G se altera, pois H , Te 5 tambem se 
alteram. Ass ini como na Justificative} 2.1 , no caso de uma transform agao infinitesimal, 
escrcvemos 


d(7 = dll - d (TS) = dll - TdS - SdT 


Como H — U b pV t sabenios que 
dH = dU 4- dipV) ~ d H + pdV + Vdp 


e, port an to, 

dG = dU + pdV F 4- Vdp ~ TdS - SdT 


No caso de um sistema feebado e que so faz trabalho de cxpansao, d U pode ser expresso 
pel a equagao fundamental dL r = TdS - p dV. O resultado desta substituigao e 

dG = TdS - pd V -b pd V + Vdp - TdS - Sd T 

Quatro termos se cancel am no lado direito da equagao, e nos concluimos que para um 
sistema tec ha do, cle composigao constante, so pode efetuar trabalho de expansao, 


<1G - Vdp - SdT 


A equagao fundamental 
da termaEiinamica qoEmica 


(3.52) 


Esta expressao, que mostra que a variagao de G e proporcional a uma variagao em p ou 
cm T\ sugere que G possa ser expressa co mod amen te como uma fungao de p e de T. Ela 
pode ser considerada a equagao fundamental da fcrmodinamka quimica, pois e cen¬ 
tral asaplicagoes da termodinamica a quEmica. Isio confirma a nuportanda de G para 
a quimica, pois a pressao e a temperatura sao as variaveis que, usualnicnte, estao sob 
nosso controle. Em outran palavras, a fungao G encerra as consequencias combinadas 
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CAP 1 TUU) 3 



dc urn sistcma (a) com a tempera turn a 
pressao constants e (b) com a pressao 
a temperatura corcslante. O cocficiente 
angular, no casu da printeira variagao, e 
igual ao negative da entropia e, no caso da 
segunda variagao, c igual ao volume* 



Fig. 3.20 A variagao da energia dc Gibbs 
com a temperatura 6 deter in inada pda 
entropia. Como a entropia da fasc gasosa 
de uma substancia c niaior que a da fasc 
liquida, c a da fase solida e a men or das 
ires, a energia dc Gibbs sc altera mais 
acentuadamentc na fase gasosa, depois na 
fasc liquida, c cm gran men os elevado de 
todos na fase solida* 


& Prinu'ira o# Simula Lei 4* lermodmamica do mancirn espcciahnente tpmprM, 

p:u .x as aplica^oos yiimkas. differencial exalatiG -- 

o mesmo ivtcioemso quo levou a Eq. 3.4b, quanao apuc. 

I'd/» - Sd !\ nos da 


del 

( rr 


= -.s 


dc 

dp j 


= V 


r 


Variagao de G 
com Fe p 


{3,53) 


S*. «Mci moslratli a,mo . cno.-ia J= 0W» «* «. »« »"> • P~ 
sao (big. 3*19)* A pi iiipeii;i implies que: 

« Como S > 0 para lodas as substances, segue-se que G sempre dmnnut com a tile- 
vacao da temperatura (a uma pressao e composite constantes), 

* Como (007371, fica mais negative quando S aumenta, G diminui mats acentuada- 

mente quando a entropia do sistcma e grande, 

Porunto* a energia de Gibbs de uma substancia cm fase gasosa, que tun cnU o\. la mo Lis 
grande, e mats sensivcl a temperatura do que a energia de Gibbs da fase bquida ou da 
lasc soli da (Fig* 3*20). Semdhantemente, a segunda relagao imphca que: 

* Como V > 0 para lodas as subsiancias, G sempre aumenta quando a pressao do 
sistcma aumenta (a uma temperatura e coinposigao constantts)* 

* Como (dGIdp)^ aumenta com V, G e mais sensivcl a pressao quando o volume do 
sis tenia e grande. 

Como o volume molar na fase gasosa de uma substancia e maior do que nas suas foses 
condensadas (na fase liquida ou na fase solida), a energia de Gibbs molar de um gas e mais 
sensivel a pressao do que a energia de Gibbs molar das suas fases liquida e solida (1 ig* 3,21), 

(b) A variagao da energia de Gibbs com a temperatura 

Como ja destacamos na introdugao, uma vez que a eomposigao de um sistcma em equi- 
librio depende da energia de Gibbs, para discutir a variagao dcsta composigao com a 
temperatura e neecssario saber como G varia com a temperatura. 

A primeira relag ao na Hq. 3.53, (0G7D70. — — S, e o ponlo de partida para deduzirmos 
uma rdagao apropriada* Hmbora ela de a variagao de G em ternios de entropia, pode 
tambeiu ser modificada para envolver a entalpia, usando a definigao de G para escrever 
5 = (H - G)IT. Entao 

(X) e-H m 


X 


dT 


h 


T 


Veremos, mais adiante, que a constante de equilibria de uma reagao quimica esta rela- 
rionada diretamente a G/Te nao apenas ao prbprio G, e c e mais facil demonstrar a partir 
da ultima equagao (veja a Justificative a seguir), que 


(d{GlT) 


\ 


V. 


07’ 


H 


h> 


T 1 


Equagao de 
Gibbs-Helmholtz 


(3.55) 


Esta e a equagao de Gibbs-Helmholt^. Ela nos mostra que, se a entalpia de um sis Lem a 
for conhecida, a dependencia entre G77 e a temperatura tambem seni conhecida. 


i -1 , 




Justificative 3.5 A equagao de Gihbs-Helmho!tz 
Inicialmente, observamos que 


( 0(G/T) 

y |p 




h 


T 


'dG 


ydT; 


+ G 


d(l/7) 1 


dT 


r SG> 
CBT / 


T 2~ j' 


G 

W ~T 


Entao usairtos a Eq* 3*54 na forma 




\ 


\W Jp 


C <3- H G_ H 

r~ r _ r“ _ r 


T T 

Quando substituimos esta expressao na anterior, obtemos a Eq. 3.55, 


--J 1 




a Ha Scqio 6.2b, deduziremos que a constante de equilibria dc uma reag^o esu^ reladonada i energia livre \ >a- 
drao da rea^ao por A f GVT= - R In K, 



































































A SEGUNDA LHl 


A equacao de Gibbs-Hdmhpliz tcm imior utilidade qunndo aplicada a variacdes a 
picssao consume,entic as quais mudanqusdeesudo Hsicoe lambem realties quimicas. 
hniao, como AG (q - G para a varia^ao da energia de Gibbs entre o estado inicial e o 
fmab c como a equa^ao sc a plica a G :| c Urn b cm a G. f temos 

(diAG/T)) _ A H 

(3.56) 


dr 


7- 


l-.sla equa^to mostra quc.sc a variant) decntalpia de um sistema que as la sofrcndo uina 

l uinsio] nunpio c conhcudu, entao lambem e conhecido como a variatpio da energia de 

Gibbs do sterna muda com a temperature Como veremos, esta c uma informal 
crucial m quimica. 


(c) A variaqao da energia de Gibbs com a pressao 

l J aia dttci niinar a eneigia de Gibbs numa pressao cm termos do seu valor cm outra pres- 

sao> a unla lcm P emt iua cons tame, basta fazer dT = 0 na Eq. 3,52. que da dG = Vdp, e 
depois integrar: 


Gtpd - G(p.) + 


r ?< 


Vdp 


j p 


(3.57a) 


Para grandezas molares, 


- CJpJ + 


‘ft 


v n dp 


(3.57b) 


„ 0 


Esta expressao sc a plica a qualquer Ease da materia, mas para cal cu la-la enecessario saber 
como o volume molar. V |T| , dependc da pressao. 

A varia^ao do volume molar dc uma fuse condensada com a pressao e muito pequena 
(Fig. 3.22), Logo, podemos admitir que V' r ;]i seja constants c, consequentenicnte, podemos 
rctira-lo para fora da integral: 


fpi 


G m(Pf) = GJP, ) + ^ dp = Gjpj + (p f - p,) V n 


(3.58) 


Exercfcio proposto 3,12 Calculc a variagao de G. u para o gdo a - 10°C com mass a 
espedfica igual a 9 1 7 kg m~ 3 > quando a pressao aumenta de 1,0 bar ate 2,0 bar. 

I -L2.0 J mol™ 1 ] 


Nas condicoes normals dc laboratorio, (p f - p-)V m c muito pequeno c podc ser des- 
prezado. Logo, c posslvel. normalmente, admitir que as energias de Gibbs dos solrdos 
c Ilquidos sejam independentes da pressao. Ent ret an to, se mbs estamos intercssados eni 
problemas geofrsicos, entao, cm virtude de as pressoes no interior da Terra serein muito 
grandes, nao podemos ignorar os efeitos da pressao sobre a energia de Gibbs. Se as pres- 
soes sao muito grandes e provocam modifica^oes significative s de volume no intervalo 
de integrate, e p red so utilizar a express ao com pi eta, a Eq. 3,57* 

* Uma breve Hustra^ao 

: Sup on ham os que numa certa transi^ao de fase dc um solido sc tenha & in V - T t,0 cnT 
mol" 1 , independents da pressao, Entao, para uma eleva^ao ate 3,0 Mbar (3,0 X 10 11 Pa) 
dc pressao, a partir de 1,0 bar (1 } 0X iff Pa), a varia^ao da energia de Gibbs da tiansi^ao i 
sera, em relate a A tr G (1 bar), I 

| A lrt G(3Mbar> = A I; C(1 bar) + (1,0 X 10 ^rnGnoI" 3 ) X (3.0 X 10" Pa-1,0 X 10 s Pa) j 

f ' = A rr ^G(l bar) + 3,0 X 10 3 kj mol" 1 : 

* 

■* “i 

: ondc se considerou 1 Pa m ~ 1 J. • j 

Os volumes molares dos gases sao grandes; assim, a energia de Gibbs dependc sen- 
sivelmente da pressao. M6m disso, como os volumes tambdm variam significativamen- 


m 



Fig, 3,21 A variant) da energia dc Gibbs 
com a pressao cdcicrminada pclo volume 
da amostra. Como o volume da fuse gasosa 
dc uma subs l and a e maior do que o da 
mesma quantidadc da substancia na fase 
liquida, e como o volume da fase soli da e o 
mcnor dos tres volumes (para a maioria das 
substandas), a varia^ao da energia de Gibbs 
da fase gasosa e in a is acentuada do que a da 
fase liqtiida, que e pouco mais acentuada 
que a da fase solida, Como os volumes das 
fuses sol id a e liquida sao scmelh antes, as 
respectivas energias de Gibbs variam pouco 
e an a 1 oga mente quando a pressao varia. 


Volume 

eousiderado Volume real 





P, 


Pressao, p P 


Fig. 3.22 A diferen^a entre a energia de 
Gibbs de uni solido on de um liquido em 
dims p redoes e igual a area ret angular 
ass i naiad a. Admit! nros, na ligura, que 
a varia^ao do volume com a pressao e 
desprezivd, 































E ivil-'i rfiino SC foSSC HI CODStailts S Y\< 1 I H f £7' ' ' 

tA rntn -i nrcssiio nao pod cm os trata 10 s coni. . - 

ti com a picsseiu, h- > ■ _ i/ — tti'/n na integral,encoiv r.; v ? 

3.57h (Fig. 3.23). Pari mn gas perleilo, substituinc m / 


Tr 




ft 


idp-fiJPiJ + M'lny 

p >' 


(3.59;•' 


EstI e „ 30 mostra que, quando a pressao aumenta dedez vezesa emperatura am- 

b u" enc gia de Gibbs molar aumenta dc RT In 10-6 kj mol > -Segue-se, desta 

«u cl Hue se fiyemtos p = p" (a pressao-padrao de i bar), entao a energia de G,bbs 
cqua^ao» que^se n/em / s / • r t ^ D] cst ^ relacionada com o sen 

dc um gas perfeito, cm uma pressao p (fazeiido p f p), 

valpr-padnlo por 


G m (p) = G°+ 1 ?T In £ 


A energia de Gibbs molar 
de urn gas perfeito 


(3.60)“ 


Exerdcioproposto 3.13 Calcule a variable da energia de Gibbs molar do vapor agua 
(considerado como um gas perfeito) quando a pressao aumenta isotermicamen e e 
1,0 bar ate 2,0 bar, a 298 K. Observe que, enquanto a variant) da eneigia de .u lbs 
molar para uma fase condensada (Exerdcio proposto 3.12} e de a guns poucos jou¬ 
les, a resposta que voce deve obter para um gas e da ordem dc quilojoules poi mo 

[ -S-1,7 k) mol ] j 


A dependcncia logaritmica da energia dc Gibbs molar em rclaqao a piess*lo pievista 
pda Eq. 3.60 esta ilustrada na Fig. 3.24. Esta expressao muito important*!, cujas conse- 
qnencias serao desdobradas nos eapitulos seguintes* sc a plica a os gases perfeitos (o que 
norm aim ente e uma aproximaqao suficientemente boa). A In for nupcio ctcUc ionat 3*2 des- 
creve como levar em coma as imperfences dos gases. 



Fig, 3.23 A diferen^a entre as energias de 
Gibbs de um gas perfeito em duas presides 
e dada pela area subtendida pela isoterma 
do gas perfeito. 



Fig. 3.24 A energia dc Gibbs molar de 
um gas perfeito varia com In p > e o 
estado-padrao e alcan^ado na pressao p*. 
Observe que, quando p —> 0, a energia de 
Gibbs molar tende para monos infinite. 
InterAtividade Mostro como a 
primeira derivada dc G, (c)G/dp) r 
varia com a pressao, e faqa um grdfioo da 
expressao resultante em um intervale dc 
pressao. Qual e o signifitado fisico de 

0 G/dpy* 
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Libia das equacoGs importantes 


Proprkdade 


Eniropid UTmmlEiu'smEvj 

! : L.)rmul;.i k\c i>ol(/mami 

I Jesiguatdadi.' dc Clausius 
iut rop ia <.1 c c.\pa n sail isotci m k a 
I'.iiEropia dc Iransicao 

Vai'iaiplo tin entmpEa tin reUpUi a temperature 

Entropia tie ranpio 

Energia de Hdmhok/, 
linergia de Gibbs 
Trabalho maxi mo 

Trabalho muximo dijerentc do do expansan 
Criterion de espontanddade 

Energia de Gibbs de readies 


1l n::% ~~ AA 


AC 


b0 d5 r _ ,. =r 0 e dV iV ^ 0>on 
{b'j d/l , -- Ot'dC. p == 0 

V ; ”= X vAfG*- X 




Vr .vtu lu •• 




i\u= TdS - pdv 


Equ acao fun d a men t a J 
Tip] acao t urula m en ta I da term o d i namica q u im i e a d G ■= T \]p Sd T 

{dG/dp)T = l r e [dG/dl}p = -S 

Lq uacao de G i bbs - H elm ho it/ {j( G/7'> / ( }7’)p = -1 III- 

G(p ( ) = <T(/j ) 4 - «/{'/' Intp/j^) 


Hquii^no 

Coiticnfano 

dS = tL? IT 

J lt*V 

1 kdiniyao 

S = k In W 

Debniqio 

tl5 dq/T 

AS’= tiR ]nf vy V ( ) 

Gas pcrfei lo 

j* 

Co 

il 

_L> 

-T- 

Nd temperatlira da transi^rio 

S(= 5(7 ) + Cln(777’) 

7 V aipacidiulc Ciiloriftow C\ £ ii; 
temperatunr, e nao ocorrem 

X X 

I’iftJulos RcJgv' iHes 

_ 

il 

r** 

j 

H' 

DciinE^ro 

G - H - rs 

Ddmi^au 


p e i" constants 


S Lthsta n ci a i n compressive] 
Gas perfeito 




.Pnii a oma listagem tins re]unties ceil re as equates principals* veja a Scpao de Diagramjis da Se^ao de Informa^oes Gerais. 


Informapao adiciona 


Informaoao adicional 3.1 A equagao de Bom 


A estrategia do caicuJo e a Edcntifica^ao entre a energia de Gibbs de 
soEvatacao e o trabalho dc transfercncia do um ion do vacuo para o 
solvents* Estc trabalho e calc triad o pel a diferenpa enirc o trabalho de 


carregar o Eon quando cle csta na solupao c o trabalho de carregar o 
mestno ion quando cle esta no vacuo. 

A interapao couiombiana enlre efuas cargas Q t e Q,> separadas pela 
distancia r, e desert ta pcla energia potcncial conbnibintur. 


Model am os um ion como run a esfera dc raio r imerso cm um meio 
dc permissividade e. Quando a carga da esfera c Q, o potencial 
delrico, ({d na sua superfine c o mesmo que o potential devido a uma 
cargrf pontual no sen centro, de modo qnc podemos usar a ultima 
cx press a o e escrever 



Q 

4K£r- 


V = 


q,q 2 


4 n£r 


cm que f e a permissividade do meio. A pcmiissividadc do vacuo e 
f... = S f 854 X 10 }2 J~‘ C’ m L . A permissividade relative (an ligament e 
chamada dc konst ante dieletrica’*) de uma suhstancia e dclinida 
como^ = t 7 f M . Ions nao interagem tao forte monte cm um solvent e 
Coin alt a per missivi dado rdativa (tal como a ;igua,f r — SO a 293 K) 
como des fa/em em um solvcntecom baixa permissividade relahva 
(tal como o ctanol, e, = 25 a 293 K). Veja o Capltub 17 {vol. 2) para 
rniiis detiilhes. A energia potcncial dc uma carga Q Ma presenqa 
de uma carga Q t podc ser ex pres sa cm termos do potential 
coulombianotifi: 


V=Qj0 d> 


Qi 


4kpj 


O trabalho para trazer uma carga dQ para a esfera 6 igual a $ dQ, 
Desta forma, o trabalho total para carregar a esfera dc 0 ate ze & 


fz.e 


IV- 


f±it 


<pAQ = 


47ttr, 


QdQ = 


2 2 
z~e 


lisle trabalho elctrico dc carregamento da esfera multiplieado pelo 
numero dc Avogadro 6 a energia de Gibbs molar do carregamento 
dos ions. 

O trabalho de carregamento do ion no vdcuo 6 obtido fazendo-se 
f = Ep que e a permissividade do vacuo. O valor correspondente ao 
carregamento do ion no meio c obtido usando-se f = cm que 
e t $ a permissividade relativa do mdo. Segue-se entao que a variable 
da energia de Gibbs molar que acompanha a transfercncia de ions 
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CAPfTULO 3 


do vacuo para o solvent*. 1 e dad;! pot a dlfercn<;a cnlre css as duas 
quaniidades; 

/ 


" <llv ’ ' jgsgg 87TVi *>* Wl $ TC Vi Sjtf Ti \ 


\ 


1 -- 


que e a Hq. 3.43. 


tnformapao ndicionol 3.2 Gases reals; a fugacidade 

Hut muitas oca sides no dcsenvolvimento da ftsico-quimka, e 
precise) passar da an.il tse do sistemas idealixados para a analise de 
si stem as reals. 1 : deseja vel, mu t las vczvs, preserver as formas das 
ex press ties quo for am dedu/idas para os sisiemas idea es. Lksta 
mancinu lake/ seja possivel exprhnir, com simplicidade, os desvios 
em relacao ao com portamento ideal. For exemplo, a dependencia 
da energia de Gibbs molar em relate a pressao para um gas real 
pode xer paredda com aquela quo e mosirada na Fig. 3,25* 

Para adapiar a Eq. 3.60 a esses casos, substituimos a press at > real, p, 
por uma pressao eietiva, ebamada de fugacidade," f 
e esc revet nos 




[3.61] 


A fugacidade, uma fim^ao da pressao e da tcmperaiura, c deimida 
de modo que a relacao anterior e exatamente verdadeira. 

Hmbora ex pres sees termodina micas cm term os de fiigaeidades 
dedn/idas desia express ao sejam ex at as, el as sao diets somente 
se nos soubermos como expnmir as fugacidadcs em termos 
das pressoes reals. Para desen volvcr esta rdacao, escrevemos a 
fugacidade como 

f= <pp [3.62] 

cm quo (p e o coeficiente de fugacidade, a dimensional, que em geral 
depen de da temperatura, da pressao e da nature/a do gas. 



Fig. 3.25 A energia de Gibbs molar de uni gas real. Quando p 0, 
a energia de Gibbs molar coincide com a do gas perfeito (que esta 
rep resen tad o pel a curva mais escura). Quando as formas a 1 rat ivas 
sao dom in antes no gas (em pressoes intermediarias)>a energia 
de Gibbs molar do gas real e men or do que a do gas perfeito, c as 
mokeulas tern mcnor "tendencia de escapar” umas das ouiras, 

Em pressoes devadas, quando as forcas repul si vas sao dominantes, 
a energia de Gibbs molar do gas real 6 maior do que a do gas 
perfeito. A tendencia de as mol ecu Ins “escaparcnG umas das oulras 
aumenta. 


'' O nomc "fugacidade” v r em do la time indica a 
dado lem as mesmas dimensoes que a pressao. 


"tendencia a escapar 1 ’ A fugad- 


A Eq. 3.57b e verdadeira para qualquef gas, seja real on perfeito. 
Ex press an do-a em termos da fugacidade, usando a Eq. 3.61, 
obiemos 

''v^CJpi-GJrt ={ c% + RTl^l - j<A + RT^L 

p' { 

Nesta ex pressao,/ e a fugacidade quando a pressao e p, e / r 
c a fugacidade quando a pressao e p*. Se o gas fosse pcrieito, 

esc reve names 


p 


fp 


= RT 


P 

-dp = RT In-^ 

,/ P P 


A diferempi cut re as duas equacocs c 


fp 


r 


^ pLfkUii.n j^P 


lii- 


ini- 


3 


/ 


V 


= RT In 


f P J 


\ 


(pip') 


\ 


7 


que pode scr rearranjada em 


In 


(f P'1 

— x : - 

\ 

\p f) 





Quando // 0, o gas se com port a idea linen te e/ ; torna-se igual a 

pressao,p'. Portamo > /7p' -> 1 quando p r -> 0. Se nos tomarmos;este 
j unite, o que signifies fazer/7p' — 1 na esquerda cp' = 0 na direita, a 
ultima equa^ao bear a 


mi- 1 


p RT 

Entao, com <p = ffp, 
fp 


(V,,,- Vfri.o ,J d P 


In 6 - 


l 


RT 


^ptTfeLLi> |1 irfc^ cl/> 


0 


Para um gas perfeito, V perjciloni — RT/p. Para um gas real, V m = RTZ/p* 
onde Z e o fator de compressibilidade do gas (Segao 1,3a). Com cstas 
duas substitukoes, obtemos 




(3.63) 


I3esde que conhe^amos como Z varia com a pressao ate a pressao 
dc interesse, esta expressao nos permite determinar o coeficiente de 
fugacidade e, logo, atra\ks da Eq. 3.62, rclacionar a fugacidade com a 
pressao do gas. 

Nos vim os na Fig. 1.14 que, ate pressoes mo derad as, Z < 1 para a 
maioria dos gases e que, em pressoes mais devadas, Z> 1. 

Se Z e men or do que 1 sob re to do o intervale de integra^ao, o 
in tcgi an do da Hq. 3,63 c negative* e <p < 1. Isto implica quo f < p 
(as mol ecu las ten de m a se man ter agrupadas) e que a energia de 
Gibbs molar do gas 6 menor do que a do gas perfeito. Em pressoes 
mais devadas, o intervalo em que Z > 1 pode predominar sobre 
aquclc em que Z < I, A integral £ emao positiva,^ > 1 e/> p 
(as intcracocs rep ul si vas sao dominantes c tendem a a fa star as 
mo I ecu I as umas das outras). A energia de Gibbs molar, nessas 
ciicunstLindas, e maior do que a de um gds perfeito na mesma 
pressao. 

A Fig. 3.26, que foi cal cut ad a usando-se a equaqao de van der 
Waals compteta, mostra como o coeficiente de fugacidade varia com a 
pressao em termos das variavcis redozidas (Seqao 1,4). Como a Tabela 
1.5 nos proporciona as constantes criticas, os grdficos podem ser 
usados para estimativas da fugacidade de muitos gases. A Tabela 3.6 
da os valores da fugacidade do nitrogenio. 
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Pressao redudda, p, =pip 


Pressao reduzida, p r -p/p t 




1 

1 

/ 

/ 

1 5 



/ / 

f / / 

6 

' 3 


f/ 

GO 


Tabeta 3.6* 

A fugacidadc do nitrogenio a 273 K 

p/atni 

/Mt m 

1 

0,909 55 

10 

9,9560 

too 

97,03 

tooo 

3839 


'Quires vabres pockm scr vistos na Sr^lo de dados. 


Fig, 3,26 Coefitciente do tug acid adc de uni gas de van der Waals cm funaio das 
coordenadas do gas, ,\s curvas {isoEennas} cstao idcntificadas pda tcmperatura 
reduzida, X r = Tf*l\ 

nM interAtividacfe Calcule o coefieieiUe dc fugacidadc con hi uma lump to do 
U£y volume reduzido dc urn gas dc van der Waals c fa^a a grAfico do rcsuliado 
para algumas temperatures reduzidas no intcrvalo 0,8 < V ^ 3. 


Questoes teoricas 


3.1 A evolu^ao da vkla nccessiUi da organ dc urn mimcro muito 
grande dc mo) ecu las para a ibrmaaio das celulas biologic as. A fonm^ao dos 
nrgarusmos vivos viola a Segunda l.ei da termed in arnica? De uma resposta 
dara e apresente argumentos detalhados para justifies-la. 


3.2 Voce reeebcu uma prop os ta dc uma pessoa, que sc dizia urn inventor, c 
que estava procurando invest! do res para o dcseuvolvimetito da sua ultima 
idda: urn dispositive que usa o calor .extra Ido do solo por uni a bomba de 
calor para transformar agua cm vapor, sendu esie usado para aquecer uma 
casa e para gtrar a energia quo fa/ luncionar a bomba de calor, Jr. sUt propoaia 
e, potencialmente, muito Jutrativa, pois depots dc uma extra^ao initial dc 
cncrgia do solo, nenhurn combustivel fossil seria necessario para la/er com 
quo o disposittvo funcionasse in del mi dam en to. Voce invest ir la nesta idekfi 
De uma resposta clara e a proscute argumentos delalhados para justifies-la. 


3.3 As expressoes a seguir foram usadas para eslabelccer criterion para 
uma transforma^aoespontanca: AS hil > 0, d5 t . vl > fkdLq, < IkdA,, • 0 


edG, n < 0. Discuta a origem, o significado ea aplicabilidade de cad a urn 
dos critdrios. 

3.4 As exp resides a seguir foram usadas para cstabdeccr criterios para a 
reversibilidade: dA,.,. < (j e dG,< 0. Discuta a origan, o signiftcado e a 
aplicahilidade de cada uni dos criterios. 

3.5 Discuta a interpret^'im fislea de qualquer uma das relates de Maxwell 

3.6 Fa ra uni gas dc van der Waals, di scuta a depen dencia de 7t ,. cm term os do 
significado dos para metros a c h. 

37 Sugira uma mterpreta^ao fisiea da dependencia da energia de Gibbs cm 
rela^ao a prt'ssao, 

3.8 Sugira uma interprcia^So fisiea da dependencia da energia de Gibbs em 
rdaGio a tcmperatura. 


Exercicios 


Considers que todos os gases mencionados sao per felt os c que os dados v ak.m 
298,35 K s a memos tic oh servitudes cm eontrario. 

3.1(a) Calcule a varia^ao deentropia quando 2o kj de cnetgia, na forma de 
calor, se transferem reversivel e isotermi cam cute para um g] a ride b ( >co < e 
ferro a (a) 0°C e (l>) 100°C, 

3.1(b) Calcule a variable de entropia quantlo 5U kj de encrgia, na foi ma tk 
calonse transferem reversivcl e isotermicamentc p^ira um grande btoco tic 
cobia(a)0°Ce{b)70 q C. 

3.2(a) Calcule a enrropm molar de tima aniostra de neb.no, tuanitdaa volume 
constame, a 500 K, sabendo que ela e igual a 146,22 .1 K ■ mo! a 298 k. 

3.2(b) Calcule a entropia molar de uma amostra de argbnio, man.kla a volume 
con si a n te, a 2 50 K, saber do q ue el a e i gua 1 a 154,84 ]K ' mol a 2/K Js, 

3.3(a) Calcule A5 (para c> sistema) quando 3,00 mol de um g*s perfoito 
monoatomico T com C fi nl ?=-f Ji, passam do cstado a 25°C e 1,00 atm para a 

estado a 125"C c 5,00 aim, Como sc explica o simil de AS< 


3.3(b) Calcule AS (para o sistema) quando 2, Of) mol de um gas perfeito 
diatbmlco, com C p m =4R, passam do estado a 25 n C c I >50 atm para o cstado a 

] 35°C e 7,00 atm. Como se explica o sin a I de AS? 


3.4(a) Uma a .nostra de 3,00 mol de um gas perfeito diatom ico, a 200 K, e 
comprimida reversivcl e adinbalitnmcnlc ale a sua tcmperatura chegar a 250 
K, Dado que C Vm - 27,5 J K 1 mol calcule q, w, At/, AH e AS. 

3.4(b) Uma amostra de 2,00 mol dc um gas perfeito diatomico, a 250 K,e 
com pr inlid a reversivcl c adiabaticamentc ate a sua tcmperatura atingir a 300 
K, Dado que C ni " 27,5 ] K s mol l , calcule q> w, AL r , AH e AS, 

3.5(a) Calcule AH e AS m quando dois blocos de cobre, cadi! 001 com 10.0 kg 
de inassii, um a 1OCDC e outro a 0^C T sao colocados cm contata termioo, num 
vaso isolado, O calor especifico do cob re c 0,385 J K ' g ! e aproximadatnenlc 
constsmtc no itucrvalo dc tcmperatura constderado. 

3.5(b) Calcule AH c AS tri| quando dois h locos de ferro, cada qua I com 1,0 kg 
tie nmsa, um a 200"C; e outro a 25 C, C > sao colocados cm contato termico, num 
vaso isolado. O calor cspectfico do ferro e 0,449 J K L g 1 c aproximadamcnt'C 
constante no iutervalo de tcmperatura considerado, 

3,e[a) Um sistema constituido por 2,0 mol de CO,{g'fi inicialmente a 25°C c 
JO atm, eoonfinado numcilindro dc sc^ao rcia untfoime de 10,0 cm\ provido 
dc um plstao inovel. O gas se expande adiabaticamentc contra a pressao 
externa dc 1,0 atm, ate que o pistao tenha se dcstocado 20 cm, Vanios admitir 
que o dioxide dc carbono tenha com portamento de g^s perfeito, com 
C Vtm = 28,B ] K 1 mol Calcule (a) q, (b) \ Vl (c) AU (d) AT e (e) AS. 
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III) 


3.6(b) Um skkma enmEituido pm I, ’ muUkl Ox j'.h init laliueiiU ,1 I ’ < 
v 9,0 .itnl, o eonliiixdo mvm dlimlto Jr >x\ao n.'O nisi<<n nK’ de HHMirm > 
ptovido tic nm |'i^c..Hi move! i 1 gas h < \p.inde adubatk aim nlr o'ilu a a 
press iiij t'\inin tit' 3, 4 .iliii ate pur o pisUHi Lenllx m' deduoulo I *t m. Vanms 
admit ir que o Jinx id o Jr i arboiio In ilia n*mpoi txmmLu Jr \ k jh i IriU', ■, uni 
C S H j K 1 mol , < -.iIl iik- (a) q n (til n\ k i VI ', (J ) A'J e (e) \S. 

3.7(a) A enialpi.i Jr vapuri/a^k 1 do dmolovniio C IK I," 1 *' ''kl M mol no 
ponlo do ehulu,\m normal .1 J ' S,SS K, l ak nlr U 11 -* enliopia Jr vxpot b'ka n 
Ju l. Joroloi inio nesla tempera hn a 0 (b) a v-ii ui^.m dc eiUiopix nas * t/ml 
do si sterna. 

3,7(b) A entxlpia de \\ipoi i/a^m Ji> inetxnol v 35,2/ h] mol 1 uo sen puniode 
cbuli^o noi null de 64, PV. Cakule (a) aeulropia Jr vuporiz.cao Jo mct.mol 
nexia EotiipcuiELLta e (b) a vaciavw* de enlrupin ius ei/inhanx"m Ju sisirm.i. 

3.8(a) Cakule a enlropix padt-ao das segimues iex<ues, .1 -OS K: 

U)>cii cncugi i o,(g) > 2CE3 ( cooiitL) 

(bUAgCld i Hr,(l) -■> 2 AgHr(s) I Cl.(g) 

(c) l ItUO + CUg) -^HgQj(s) 

3.8(b) Calculi 1 a entreipia padrao das seguiniex re^oi'ski 298 K: 


(a) Zn(s) l Co 1 (jq) -* Zo'' (aq) I Cu(s) 

(b) C i: H ai O ,(*) + 12 0,1 g} ~4 12CO,(g! I II 11,0(1) 


3.9(a) Com ax rtilropuis this reaves vakulad.is no! xervkin A8a c com ax 
colaIpias das mesinas rciV*es, cakule as euergus Jr <. dbhs priJivm das i^oh-x 


,i .k 


3.9(b) C im* lo ent ropias das realties eakuladas no I'Aereieio -V8beeoni lss 
ontaEpias das mesnus redoes, oil ml e as euergias de Gibbs pad mo das majors 
a 298 K. 

3.10(a) Com as entrants tie Gibbs pad mo de lomiucKX cakule ar rm.'tpjas ilr 
Gibbs pad rao das rrazors Jo bAri citlo a.S.i, a 298 k. 

3.10(b) Com as rnrqdas Jr Gibbs paJmn Jr fomiaqux cak nlc as rnn^ias Jr 
Gibbs patir.Lo das majors do I Anri do 3,8b. a 298 K. 

3.11(a) Cakule a rnrrpja Jr Gibbs patlrao ula t n^ao 4 I K .1(g) ^ Odg) 

-4 2 C],{g) + 2 ! 1,0(1), a 298 K r a par dr das rniropiaspadrao c das 
en la] pi as- pad rao dr i’orma^ao Jadas tia AVpjy d i' ilttdas; 

3,11(b) Gilaile lS rnrigia Jr Gibbs pad rao da rraqlo CO(g) + Cl I h O! 1(1) —> 
CH ,0001-1(1), a 298 K, a par dr das rmropias-patlrao r das cnlalpias-padiao 
Jr (brma^ao Jadas na St’pfiu We thttbs. 

3.12(a) A cntalpia-padrao dr rombiistao do knol soli Jo (C,.] [ 011) r 
—3054 k] mol 1 a 298 K, c a stia cnirnpia molar padrao r 14-1,1) ] k 1 mol '. 
Cakule a energia dr Gibbs pad ran dr i'ormaqk* do frnol a 298 K. 

3.12(b) A rtiEnlpia-paJiSo dr comlnistao da urda soli da (CO(NH ,k) r 
- 032 k 3 mol b a 298 K, r a siia coiropta molar pad rao c l(M .60 Ik 'mo! 1 a 
298 K. Cakule a mergia dc Gibbs padiao dr formalin da urcia a 298 K. 

3.13(a) Cakule as variators dr nrtropia do sislrma e das suas vi^iniian^s 
e a variaqio total Jr rntropia, quando uma amostra Jr H g dc nitrogrnEo 
gasoso, a 298 k r 1,00 ban duplka o scu volume (a) uuma expatisao isokrmica 
rcversLvek (b) uuma rxpansao koterioiai irirversivd contra a prrssao rxiema 
p = 0 e (c) ntima rxpans.io aJiabaitca reversivek 

3.13(b) Cakule as varia^ocs Jc entropia do sisicina e d.is suas \ i/iitltanqis e 
n varia^ao lota! dr entropia, quando uma amosira dr 21 g dr arg6tiio gasoso, 
a 298 K r 1 h 50 ban pass a do volume de 1,20 dm 1 para o dr 4,60 dm" (a) nuina 
expansao iso ter mica rrvrrsivrk (b) mima expansao isoicrmiea irreversivd 
contra p ~ 0 c (c) nuina expansiio adiabatica revcrsivcl. 


3AA(a) t .tknlro ual>alho maximo, diferentedt' de rxpans.u*, ■ r j( ‘ i‘■ ■ - kv 
oluidn, poi mol, n nma cel ula a combusrfvei cm qtic a rdvao qinmici r a 
combust,to do metanoa 298 K. 

3 1«b) < '.lU'iilf «tr.»fc»lho miximo, Jilcrcnlf d<« de expandque* podc 

oinA p„ r null, num.i adLil,, <le combuslivel cm que a re.^ao qiilmica 6 a 
aiinlMisI.'in do pritp.maa 2‘W S. 

1 151.1) (jH- alaile .i clkieiicia do eklo dc Carnot dc nma miquina lermica 

ISISSS com tmm a 60-e (b) IMH 

klailo ,wra imi .1 Jurbina .1 vapor modern# que opeivi com o vapor a 3(H) C. e 

desL'art'rga a 8b"C, 

3 15(b) Cm a eerta maquinft tfiniiica opera entre 1000 K c 300 K. (a) Qbiil ll 
dkirncia maxima da maquina? (b) CalcuEe o trabalho maxmo<\ue P odr ser 
kilo para cada 1.0kf sir calor cedido prla fonte quriilc. (c J Que quantidadede 
t ,dor e lauvada no simiidouro frio, para cada 1 *0 kj dr calor cedulo ]>da feme 
quriitr, sr a opera^ao da maquina k*r ve vers Ex el? 

3.16(a) Suponba que 3,0 mmol de Nk(g) ocupem 36 cm a 300 k c que sc 
expand a m a 60 cut’, Cakule AG para u processo. 

3.16(b) S upon ha que 2,5 mmol dr Arfg) ocupem /2 dm a 298 K e sr 
expandam a 100 dnvk Cakule AG para o processo. 

3 17(a) A vai'taqio da enrrgia de Gibbs, Hum processo a pressao consunttf, 
ajusla-sr a espressao AG/J - -85,40 + MMTfK). Cakule o valor dr AS no 
p cores so. 

3 17(b) A vakacao da cHernia de Gibbs mini rrrlo proce.sso a pressao 
const at i(e, ajusta-sc a expressao AG/J = -73,1 4 42,8(T/K). Cakule o valor de 
VS no pro res so. 

3.18(a) Cakule a variate da rnergta de Gibbs de 35 g de eland (massa 
especilkM 0,789 g cm ') quando a pressao aiimenta Esotennicaiiieme de I aim 

ale 3080 a tin. 

3.18(b) Calculi' a varia^ao da energia de Gibbs de 25 g de me land (massa 
espedtlca 0,791 gem y ) quatido a pressao aiimenta isotermicamentc dc 100 
klki ale 100 MPa. Considere k r - I>26 x 10 ,f Pa k 

3.19(a) Cak ule a vanacao do poteneia! qufmico (uu seja, da cnergia de Gibbs 
molar) de inn g-is perfeito quando a sua pressao aumenia isotermicamentc dr 
1,8 atm ale 29,5 atm, a 40 a C. 

3.19(b) Cakule a varia^aodo potencial qumiico (on seja,da rnergia dc Gibbs 
molar) de tint gas perfeito quando a sua pressao aujnenta isoiermfcamente de 
92,0 kPa ate 252,0 kl\i, a 50 & C. 

3.20(a) O codkirtuc de fugacidade de tmi ccrto gas, a 200 K e 50 bar, c 0,72. 
OUculc a diferen^a entre a energia de Gibbs molar do gas e a dc um gas 
perfeito, no mesmo esiado. 


3.20(b) O eoefidcnie de fugaddade de um ccrto gas, a 290 K e 2,1 MPa, e 
0*68, Cakule a dilerenqi entre & energia dc Gibbs molar do gas c a de uni gas 
perfeito, no mesmo estado. 

3.21(a) E:slime a varia^ao da energia de Gibbs de 1,0 dm’ dc benzene* quando 
a pressao sobre o liquido aiimenta de 3,0 atm ate 100 aim. 

3.21(b) EAttme a vnrkuplo da energia de Gibbs de CO dm 1 de agua quando a 
pressao sobre o liquido aumenta de 100 kPa para 300 kPai 


3.22(a) Calcuie a varia^ao da energia de Gibbs molar do hidrogenio gasoso 
quando a sua pressao aumenta isotermiotmente, a 298 K, de 1JJ aim at£ 

100,0 atm. 

3.22(b) Cakule a varia^ao da energia de Gibbs molar do oxigenio quando sua 
pressao aumenta isotcrnikamente, a 500 K, dc 50,0 kPa ate 100,0 kPa. 


Problerrias* 


Admit a que tod os os gases ten ham com portamento de gas perfeito e que os 
dados se refiram a 298 K,a menus tk tndicatau cm conlrkio. 


Problemas num§ricos 

3.1 Caleu!e a difercr]ent re (a) a cntropiamt>lar da agtLa lIqu ida e a 
Jo gelo a 5°C e (b) a entropia molar da agua liquida e a do sen vapor a 95%. 
e I h 00 aim, A diferen^a entre as capaddades calorificns na fusao e 


37,3 3 K L mol 1 ena vaporiza^ao € -41,9 j K 1 mol k Distinga daramente as 
Variaq6es de entropia da amostra* das vizinbatiks, e a vanacao total e discuta a 
eaponianeidade das trati siloes nas duas tempo rat liras. 

3.2 A capaddade calorilka do doroformio (trjolorometano, Q {Cl J no 
intervale de temperatura de 240 K a 330 K s da da por C ./(J K ! mol ') — 
91,47 4 7,5 X 10 -(T/Kh Nuina eeria experiencia, 1*00 mol de CHG3 h 
e aqueci do de 273 K ilk 4 300 K, Gileule a varia^ao da entropia molar da 
amostra. 


* Qu problemas com o simbolo-|: foram prupostos por Charles Trapp* Carmen (iUinta c Marshall Cady. 
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3.3 UmlAx; ( >tlet«bre,i;om-2;(Klbgtkmass a (C - 2*M4 J K 'mnl >) e 

lciu|wa(i.m Lit- in0 i-nlooKlo num v»*> isoljjd no qua! cst.i I M mol ,k 
I [ (Hg)..! Itm• c 1,00 aim. (a) A.lmilindn que i«doo vapor dcjqua wia 
tomlcnsadoa _a S iia, qua] a k-mjKraluM final do sisicma.qual a uuanlidjdc 
J, ansk-VK a da agua ( >aia o mine, qua! ,i varij ? ao ticcnlropia da 

j^utu qiuiL a do cohrc v qunt a van.icao total dc cnirnpia? (1>) \H realidadc, 
no cquihbno, Lima parte da ugua Eka no esiado do vapor. Pda pressao do ' 
viipofol. ; ^ua na tenipereiLEre eakuhda n* pane (a),e na lupotesc deas 
,apa.KMdo, oalonhva, da ayua liquids o do vapor de scrom constants c 
iyuto, as capuadKks edonheas ncsta nicstna temperatura, oblenha urn valor 
mais Jpmximado da temperature final, do c.iSor (ransfci-kio e das enlropias. 
f Sitges-Hto: l*a^a aproxi] ui\0 os ra v tjuveis.) 

3.4 Imagine on sms perfoito encerrodo num cilindro qi* 0 dividido cm 
dius SCVOCS. A o B, por mn pisiao «tiab,iiico sem Strilu. Indus ns modificn^cs 
oin Bsau isotomnoas, istoe, um UriuoxtiiLo envoke lie mantem a L 
empeniiura coiiMaiyeAlada so0o coiuem 2,00 mol do gas. Emcklmeute, 

! '■ 1 300 K, \ ^ 2,00 dm hijela-se cal or no gas da seipio A c o 

pisiao sc desloca para a direiUi, rcversivdmenie, ate quo o volume na seeao El 
seia de 1.00 dm .Cakule (a)AS A e AS* (b) AA,eAA 1?J (t.) AG, c AG :t M) A5 
islo sixteen a .olA l dots suas \ binhanqas. Se nao for possivcl cakulai' valores 
mimericos, indiqut\ pelas informal Eomccklas, se devem scr positives, 
negatives, nulosou mdclcrmirudas. (Admila quo C\ - 20 ] K ; mol >.) 

3.5 O 11 Ll let'.> opuante de um ciclo de Carnot e 1,00 mol tie urn gas perfeito 
mono a to m iuT no enado in id at de 10,0 atm e 600 K, O gas se expands 

isoi.eemicaniente ate a pressao tie 3,00 atm (Etapa 1} e depoLs adiabatteamente 
ate ,i temperaUjni de 300 K (Etapa 2). Hsta expansat> e segnida por uma 
tompressao isotermica (I'.tapa 3} e depens per urtia compress,"]o adiiibatjea 
{Etapa J .■ ale ser atiuyido o estado inicial. Cakule os valores de q, ie, AU, AH, 
AS,AS uy e AG cm cad a protesso e no tide tod 6. De os result ados no formaio 
l[c unia tabela. 


3.6 Uina a mo stra dc ] ,00 mot de mn gas pcrfeito, a 27"C, se expands 
isoterjiiLcametiEe da pressao inieial de 3,00 atm ate a pressao final de 1,00 
atm, de dims nianeims; (a) revcrsivclmente e (b) eoncra uma pressao externa 
constants de ],00 atm. Determine os valores de q, n; A U, AH, AS, AS... e AS 
cm cad a processo. 


3.7 A entropia mo Ear padrao do N(ldg) e IV 2,45 J K ! mol 1 a 298 K, e a sna 
capacidade calortfica e dada pel a Eq. 2.25, com os coefkientcs que FigtJram na 
labda 2.2, Cakule a entrppia molar padrao do gas a {a) 10tf J C e I b) 500' : 'C. 

3.3 Urn bloco de cobre, com 500 g de massa e ini da linen ie a 293 K, esui em 
conmto termEco u)rn ucii ..tquccedor detrico cuja rcsistencia ede 1,00 kti e 
de massa despre/ivel. Pelo aquecedor circitla leihj correntcde 1,00 A durante 
] 5,0 .s. Calculc a variaciio de cnlropia do cobre, eonsiderando C - 24^1 J K 
jnol '. A experiencia e repel ida com t> cobre imerso mima correnie dc ligua 
que mantem a sua temperature constantc eni 293 K. Calcuk a variacao da 
cnlropia do cobre e a da igua, nestecasts 

3.9 Ache a expressao da varkiplo de entropia qua nth s do is bloco s de Lima 
mcsniii substanciii, de massas iguais, mil a tempo rat lira T h c out ns a 'f, entrain 
■cm con la to icmiico c at in gem espontaneaincnte o equ ill brio. Calcule a 
variacao quando os dois bJocos foreni dc cob re e a mass a de cada bloco for de 
500 g, com C >ni = 24,4 J K 1 mol ! , T h = 500 K e T = 250 K. 

3.10 Uim amostra gasosa, com [,00 mol de mokadas, tern a equa^lo de 

estado p V u - RJ\ 3 Bp ) . O gas esta, inicialnionte, a 373 K c sofre uma 

expansao Joule-Thomsoii de J00 atm ate 1,00 atm. Sendo C- J1 _ ni 

tt =- 0,21 K atm , ii -0,525fK/7') aim Modus consiantes no intcrvalo 

de tempera!ura de intcrcssc, calcule A7 c AS para o gas. 

3.11 A capacidade ca for idea molar do chum bo van a com n temperalura 
con for me a tabda seguinte: 


VK 

10 

15 

G„„ A IK 'mol 'j 

2,8 

7,0 

VK 

70 

100 

Cv^/UJ< 'mol ') 

23,3 

24,5 


20 

23 

30 

50 

! 0,8 

1 Id 

16,5 

21,4 

50 

200 

250 

298 

25,3 

25,8 

26,2 

263 


Cakule a entropia-padi iio da Tercdia Lei, para a chumbo, C*0 tl ^ ^ l 
{b) it 25*C, 

3.12 Com as cntalpias-padrao de formal entmpEas-padrSo c capacidades 
ealoriftcas dispomveis nas rabelas da Se&to de dodos, cakule a entaIpta-padrao 
v a entropia-padrao da rea^ao C0 3 (g) + hk.fgJ -> CO(g) + E l : U( g), a AJ t kc 
a m K. Admila que as capacidadcs calorifics sejnm comtanles no mtcrvab 

de tern pc rat ura mencioiiado. 

3.13 A capaddade calorifka do hexadanokrrato{II) de poiassio nmdm vans 
coma lemperatura eonfnrmc a seguinte tabcia: 


in 


DEC 

C ft jU K 1 mol 1 ! 

T/K 

<W<IK ' 

10 

2,09 

too 

179,6 

20 

1433 

no 

192,8 

30 

36,44 

150 

237,6 

40 

62,55 

160 

247,3 

50 

87,03 

170 

256,5 

60 

111,0 

180 

265,1 

70 

131,4 

190 

273,0 

80 

149,4 

200 

280,3 

90 

163,3 




Calcule a enialpia molar cm reEa^io no sen valor a T — 0 e a entropia da 
lerceira lei om cada temperatura mendonada. 

3.14 O compos to J^^-tridoro^^Ai-tritluorobenzeno i uni iniermediirio mt 
cunvei'.sao do hexaclurobenzeno a hexaJluorbenzeno, e as suas propriedades 
terntodina micas fora in examinadits pda medida da respect .iva capaddade 
ca tor [flea sobre ampla faixa de temperatura | R.L. Andon e J.E Martin J. Chem. 
So i. fit mt lay Trans. L B71 (1973)]. Alguns dados figurant na tabda seguinte: 


T/K 

34,14 

16,33 

20,03 

31,13 

44,08 

64,81 

C AIK ‘mot ') 

| .. 11 

9,492 

12,70 

18,18 

32,54 

46,86 

66,36 

'JVK 

100,90 

140,86 

183,59 

225.10 

262,99 

298,06 


95,05 

121,3 

144,4 

163,7 

180,2 

196,4 


Calcule & crttaEpia molar (omando por base o sen valor a ‘/'“Oca entropia 
molar da Tereeira Lei cm cada temperatura Encndonada. 

3.15+ Dado que S'\. " 29,79 J K ] mol 1 para o bismuto a 100 K e as 
capacidades calorifieas apresernadas a seguEr jD.CL Archer,/. Oie^i, Eng, Data 
40, 1015 (1995)], calcule a entropia molar padrao do bismuto a 200 K. 

TIK 100 120 140 150 160 180 200 

K 1 mol' ’> 23,00 23,74 24,25 24,44 24,61 24,89 25,11 

Compare o valor com o que seria calculado com a hipotese de a eapacidade 
calorifiea ser cons [ante e igual a 24,44 J K 1 mol 1 no iniervalo de temperatura 
m cue io oadu, 

3.16 Calcule ACr (375 K) para a rea^ao 2 CO(g) + Gdg) —> 2 CO,(g) a parti t 
dos valores de A r G r> (298 K) h A r H <- (298 K) e da equate de Gibbs-Helmholtz. 

3.17 Estime a cnergia de Gibbs padrao da rea^ao N a (g) + 3 H 2 (g) —¥ 2 NH^(g) 
a (a ) 500 K f (b) 1000 K, a partir do xeu valor a 298 K. 

3.10 A 200 K, o fat or de compressibilidade do oxigenio varia com a pre&SEio* 
como ] nostra a label a a seguir, Estime o coeficiente de fugacidade do oxigenio 
ncsta temperatura e a 100 atm, 

p Aitcn EOOOO 4,00000 7,00000 10,0000 40,00 70,00 100,0 

Z 0,9971 0,98796 0,97880 0,96956 0,8734 0,7764 0,6871 

Problemas teoricos 

3.19 Represente o ciclo de Carnot no diagrama da temperatura contra a 
entropia e most re quo a area sublendida pela curva do ciclo 6 equivalent? ao 
trabalho cEctuado no ciclo. 

3.20 Ekove que a representa^ao graika de dois processes adiabaticos 
roversivcis nao pode mmea ter urn ponto comum. Adniita que a cnergia 
do sLstcma seja fum;ao cxclusix'a da temperatura. {Sugcstao' Suponlia que 
duns cunas, cada Lima refciente a um dos processus, se cortem num ponto 
c complete um ciclo com os dois processor mais um processo isotCrniico. 
Cktlcule as variables dc entropia cm cada processo e most re que ha contrndi^o 
com o emmeiado de Kelvin para a Scgunda Lei da ter mod in£ mica.) 

3.21 Prove que a escala dc temperature de gas perfdto e a escala de 
temperatura tei modinannea, baseada na Scgunda I.ei da termodtnamici^ so 
diferenu no maxi mo, por um fa tor nuirkrico const ante, 

3.22 A cticrgin dc Gibbs molar de um certo gas e dada por G = RT In p + 

A 4- Up 4- jCp 1 4- jDp\ cm que A, B, C e D sao constants. Obtenlia a 
cqua^ao de estado do gas. 

3.23 Determine (3S/3V) ( para (a) um g^s dc van dcr Waals; (b) um gds de 
Dieterici (Tabda 1.7). Para uma expansao isotdrnuca,para qual tipo degas 
(perfeito on real) AS scrii maior? Expliquc sua cundusSo. 

3.24 Most re que, para um gils perfeito, (dlj/5S) v , = Te (dD/3V) s = ~p. 

3.25 Du as das quatro relates de Maxwell foram deduzidas no texto, mas 

d u a soul i a s nao. Co m pi ct c as ded tiroes most ran do q u c {dS/r) V) = (dn/d T\ 
c (dTfdp)^ (dvidS)^ ' 7 1 h 
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3.26 Use as. r<_-l lh; 0Cs tic Maxwell para cspritnir as det ivad.is fa 1 (<IN/r? 1 ), 

c {f)V/( )vS) f (It) {dp!i)S) v e {dShlpi, etn termns do eoeficieiile ilo t/span^io rf e 
da compressi bili-clade isokrmka ft r 

3.27 Use as rda^ocs tie Maxwell para mosirar que a depcinkiuiii da entropia 
de um gas perfeito cm sela^ao ao volume e da fori mi .S' ■ ft In k 

3,26 [ Set! uza a c<| ua^a o ter modina i n bn i le e sin d t 1 




an 

9ft J , 


V- T 


<>v 

9T) 


T \ " ‘ >jfi 

Deduzzi Lima expressao de (dH/dp)^. para (a) um gas perfdloc (b) um gas 
de van tier Walk. Neste ultimo caso* eslimc 0 seta valor para ! b mol de 
Ar(g) a 296 Kc 10 aim. 1X- quanto varia a eutalpia do aigdnio quando a 
pressuo aumenta isotermicamente para 11 aim? 

3.29 Most re que se B(l') for o seguiulo coeficieille do v trial tie um gas e 

Aft = ft(r r ) - fi(7 r ), AT’ = T” - 7\ c -so 7’for a temperalLira media elitre T e 
T, entao -r, =* RT-&BiV 2 m AT. listime a 275 K, para a urgonio sabcmlo que 
ft(250 K) - -23,0 enf mo! ' e ft(300 K) - — I5 n 6 cm’ mol 1 a (a) 1,0 atm e 
(b) 10,0 atm. 

3.30 O coeficiente joule*/q sc define cotno/q = (d77dV) ir Most re que 

/pC v = p-aVK y 

3.31 Estime jt, para Lim gas tie Dicier ici (Tabela 1.7), Juslihque fisieamente a 
forma da expressao oh 1 Ida. 

3.32 A compressibtlidade adiabzUien,*^, se define da incsrna J or in a que k s 
(Rq. 2.43), porern com a entropia const ante. Most re que, para um gas perfeito, 
pyK s — 1 (em quey e a razao emre as capacidades ealorifkas). 

3.33 Admit a que S seja nma fun^ao de p e de T. Moss re eniao que 

TdS — C,dT- «7Vdp. Com essa cxprvsibo, most re que a energia irzuisfeibb 
na forma de calor para um liqtiido on um sdlido incompressiveis,quando 
a pnessau aumenta de Ap e a tempera tura e const a me. 6 dad a por -a T VAp. 
Estime q quando a pressao sobre 100 cm 1 tie mere dr to a - a u men la dc 
1,0 kbar. (a = 1,62 X TO 4 K-'/> 

3.34 Admit a que (a) as imcrziqoes atrativas entre as particular de gas possatn 
scr desprezadas, fb) as intera^oes atrativas num gas de van der Waals sao 
dnminantes. e a pressao 6 suficienlemente baixa para t|LEC a conditio 
iapiiRT} 2 <- 1 seja valida, Encontrc expressoes para a fugacidade de uni gas 
do van tier Waak cm term os da pressao e calculc o valor da fugacidade para a 
amdnia a 10,00 atm e 293J 5 K cm eada um dos casus. 

3.35 Aehe uma expressao do coeficiente dc fugziddade de um gas cuja equa^lo 
dc estado e pV. v — /?T( 1 + BIV n + Q vf,,). Com a express.id obiida, calculc a 
fugacidade do argbtiio a 1,00 atm e 100 K, sendo ft — — 21,13 cm 1 mol 1 e 

C = 1054 cm* mol ~ 2 . 


Aplrca^oes a biologia, ciencia ambiental, ciencia dos 
polfmeros e engenharia 


3.36 A protefna lisoxima sc desenovela na temperatura de iransi^ao dc 
753 b C e a cntalpia-padrSo dc transi^ao e 509 kj mol Calculc a entmpia 
de dcsenovdamento da lisozima a 25,0X2,sabendo que a diferen^a entre as 
capaddades calorificas a pressao consiante para o proeexso de desenovdamciHo 
6 dc 6,23 kj K ' ' mol ! , podendo scr considers da como independent da 
temperatura. Sugestiio: Suponha que a transi^ao ocorra a 25.0 U C em ires 
etapas; (i) ziquccimento da protefna enovclada de 25,0X2 ale a temperatura 
dc transkao, (ii) desenovdamento na temperatura de transi^ao, e (ill) 
resfriamento da protein a desen ovelada at^ 25,0°C. Como a entropia e uma 
fmitpio dc estado, a variant) de entropia zi 25 f 0X2 6 tgual ii soma das variates 
de entropia das ctapas. 


3.37 A 293 K, a entalpia-padrao dc combustao da sacarose e-5797 kj mot 1 
c a energia de Gibbs pad mo dc rea^ao e —6333 kj mol E . Estirnc o trahalho 
extra (diferentc do de expans jo) que se pode aprovcitar pda cleva^ao da 
temperatura ate a temperatura do sang Lie, 37°C. 

3.38 A energia I i be rad a na oxtda^ao dos aliment os e armazenada> n;is cei Litas 
biologieas, na adenosina irifosfato (ATP ou A'l'P' 1 ), A chavc da a^it> do ATP 6 
a sua capacidade cm perder seu grupo fosfato terminal [>or hidrdlise e formar 
a adenosina difosfato (ADP on ADP- 1 "): 


ATP 4 ’(aq) + H 2 0(l) ADP 3 (aqj + HPOf (aq) + Hp + (aq) 


Hm pH - 7,0 e a 37X2 (310 K, a temperatura do sangue), a eutalpia e a 
energia dc Gibbs da hidrdlke sao A r H — — 20 kj mol t A J G" — 31 kj mol , 

respectivamente. Sob essas condi^ocs, a hidrolisc tie 1 mol de AIP 1 (aq) 
pnjdux atd 31 kj de energia, que podem ser usados num trabalho diferente 
do de expansao, como, por exempfo, na sin test de proldnas a parlir de 
aminOEktdos, contra^ao muscular e atSvaqlo dos circuited netirdnicos no 
c6rebro, (a) Calculc e explique o sinal da entropia dc hidrolisc da ATP em 
pH - 7,0ea310 K. (b) Imagine queo rain de uma celulabloEdgica e 10pm 
c que lO fi moMculas dc ATP sao hidrolisadas uuma celula por segundo. 


t p i $ mm m a, m, # m ,. f 

( ,v I h ')? Vtni mm de «Mi.|>.iwd<>r lorneee i-> Wtltm m 

, ,i»Oue« lemS demidadsdepoM«*t ™ 1 *£• •' 

t Afo nso d.. fr&Mk pardf m plutamalocdc mn^momo re, |llcr 

llillaP. . si nkHaee. Qiunws mol, dcAIPdevem ser 

liidiolkados para formar I mol tie glutamma: 

3 391 p m l<m. l lonsdlio InieipwemamenUd sobreM.rtilicapes 
Sfd.kusesbou... que a eieva^ media da t ,mperaU.m do globo^a«o 

i i i um gas q *provuca oefeito estuft.o o.-m«i.o<» 
j c Vila na alnu»fcni causa p«ocu|M«ecs nos especuilisUW de m Ktan v is 
diimlticas. Knme a deva^o rdaliva dc vapor de ague >« alm^rera com 
]> isc n i clcvaciUi dc 2,0 K na temperatura, admilmdo que a umu .<■ t. isa 
P crman«;aconsiante. (A temperatura media do globe 6290 K,«a P«^®de 
kpnr de eqiiililirio da a S ua oa atmosfera, ne*U temperatura, 1 0,0189 bar.) 

3 401 ns hidratos do Wdo nitric ten, side, muiio estudadoe conw possfwb 
calalisiulores de reaves !te.era K cncas que contribute para o boraco deoeonw 
na Amaniea. Wbrsnop eluL iuvestigaram a efllabiUdadc teirnodiinnnK,, desses 
hidratos irn wmdi^es tipfcas da eslratosfera no mwrno polar. |Sfirace2S9. 

71 (1993),] Hies delenninaram dados icrmodmamicosda sublmiacao dos 
hidratos tom Lima, duns e trfis moR-culas dc agua resultando em acido nurico 
e vapor de agua, HNOpni OXs) -> I INO,(g) + »H,0 (e) (com u - 1.2 c 
3). l)adas as variates AG" e A/p dcssas reaves a 220 h (tabela Seguuuc A 
calculc A G^de ezida uiiizi a 190 K. 


A f G"/(kJ mol ') L 'i62 

A-HTj.kj wo!' 1 } 127 

3.41 £ J. Gao c j. I I- Weiner, nnmzi inveslig^ao sobre a origem da tensao, 
em nivet atomico, dc .dstemas polimcricox densos [Science 2 66,743 (1994)], 
observziram que a lensilo necossiiria pztra man ter jtivaridvcl o compriittento, 

P de uma cadeb linear compridzi com A r imiebdes livremente acopbdas, 
cad a. qual de comprimento a, podia str EnterprctzJda como provenienle tic 
nnirS fonte enlrdpica. Nessas t add as, S(l) — - 3A7 J /2Avt- ■■ C. T nzi qua! t c a 

co ii stun le de Boltzmann c C uma to ns tante. Com as rela^Ocs tc r mod ina micas 
conheckkis, mostre que zi tctisao obedecc h lei de Hooke,/ = —k f L adinitindo 
que a energia b r seja independente de I. 

3.42 Admila que um delenninado motor a eombustdo iulema opera com 
octano, CLija vntalpb de combuslao e -5512 kj mol J , c considere de 3 kg a 
massa dc I gabu dc combustivel. Qual a aUura maxima que um carro dc 
1000 kg pode veneer, dcsprezando-sc qualquer forma dc a trim, consumindo 
3,GO kg dc combustivd, com o motor operando a 2000X2 e com a temperatura 
dc sakb dc 300°C? 

3.43 O cEdo envoivido na openi^io dc um motor de combustao interna 6 
chzimado dc ado dc Otto . O fluido ope ran te pode ser considerado o ar, com o 
comportamenlo dc gas perfeito, O cklo c constituldo polos scguinles processes 
sucessivos: (3) coinpressao zsdiabaltca reversivcl de A ate l^, (2) aquecimenlo, 
provocado pda combustao dc pequena quantldadc de combustivel, rovers lvc!, 
a volume consume, com an men to dc pressao dc \l ati? C, (3) expansao 
adiabatica revcrsivcl de C ate 13, c (4) resfriameuto re vers Eve k a volume 
eonstantc, com dinunukao dc pressao ate o estado inicial A. Determine a 
varia^ao de entropia (do si.stem a c das vj/Enhaiifas) cm eada pro ccs so do ciclo 
c determine a expressao da cftcieucia do ciclo, na hipdtcse de todo o calor 
fornecido ser o da Etapa 2. Estimc a cficiencia sc a ra/ao de compressao for de 
10:1. Admit a que no estado A sc tern V ^ 4,00 dm\ p = 1,00 atm c 7 = 300 K. 

Ad mi la tzrnibem que V A = !0k n , ^ = 5 e que C^-yR. 

3.44 O cAlculo do trahalho necessario para baixar a temperatura dc um 
corpo 6 complicado, pelo bio de o coeficiente do desempeubo mudar 
com a temperatura do corpo. (a) Obtenba uma expressao para o trahalho 
necessirio para resfriar um corpo dc 7 a 7, quando o refrigerador cstd num 
local it temperatura T v Sugestao: Estreva dw - dqk{T) y rdacione dej a d7 
[icla capacidade calor ilka C p c integre & expressao resultante. Admits scr a 
capacidade calorifica independente da temperatura na laixa dc iutcresse. 

(b) Use o result a do da parte (a) para tabular o tribal It o itecessArio para 
congdar 250 g tie %m colocada num refrigerador a 293 K. Quanto tempo 
Icvarzl estc proccsso so o refrigerador operar com uma potencia dc 100 W? 

3.45 As mesmas expressoes utilkadas no t rata men to dos refrigeradores 
se aplteam ao comporlamonto das bombas de calor. Neste caso> o calor c 
oblido da parte trasdra do refrigerador, enquanto a parte dianteira e usada 
para res friar o ambientc exteruo, As bombas dc calor sz^o dispositivos de 
aquecimento donkstico muiio efidentes, o que pode scr comprovado pelo 
cdlcLilo a seguir, Compare o calor liberado cm uma sala a 295 K por eada um 
dos dois metodos: (a) conversao direta de 1*00 kj dc energia elctrica num 
aqueccdor elelrico e (b) o uso de 1,00 kj de enei^gia elctrica para fzizer funcionar 
uma bomba de calor com o ambientc fora da sala a 260 K. Discuta a orlgem da 
diferen^a do calor liberado para o interior da sala polos dois metodos. 
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69,4 93,2 
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•sformagoes 

fisicas de substancias 
p u ras 


A an f ' trar ! s, ^ oes c]e faS0 de substancias puras esta entre as apficagbes mais 
sirrpius da termodinamica a quimica. Veremos que um diagrama de fases e um mapa 

e - Gm ^ 6ra ^ Ur ? S no C|ual cada uma das fases de uma substancia e mais 
es a\'Scneno termodinamico da estabilidade de uma fase nos permits deduzir um 
resu taao rriuito gerai, a regra das faces, que resume as restrigbes impostas sobre o 
equilitjno entre as fases. Levando em consideragao os capitufos subsequentes, vamos 
expressar a regra em uma forma geral tal que possa ser aplicada a sistemas de mais de 
um components Trataremos, entao, da interpretagao dos diagramas de fases obtidos 
empincamente para algumas substancias. Depois veremos os fatores que determinam 
as posigoes e as formas das fronteiras entre as diferentes regibes de um diagrama de 
™ A importancia pratica das expressoes que deduziremos e mostrar como a pressao 
de vapor de uma substancia pura varia com a temperatura e como o ponto de fusao 
vana corn a pressao. Veremos tarnbem como as transigbes entre as fases podorn ser 
oassificadas de acordo com as vanagoes das fungbes terrnodinamicas quando a tran- 
s^gao ocorre. Nes^e capftuJo tarnbem e defintdo o potencial quimico, uma propriedade 
termodinamica de grande importancia na discussao das transigbes de fase e no estudo 
das misturas e das reagoes quimicas. 


A vaporizacao, fusao e a conversfio de grafita em diamante sao todos cxemplos de 
mud an gas de fase sem alteragao da composigao quimica, Neste capitulo d esc revere- 
mos a termodinamica desses processus, tomando como prindpio basico a tenddiria 
de os sistemas, m ant id os a temperatura e pressao constants, tomarem minima a sua 
energia de Gibbs* 

Diagramas de fases 

Uma das formas mais compactas de se exibirem as mudangas de estado fisico que uma 
substancia podc ter e atraves do seu "diagrama de fases” Este material e tarnbem a base 
da discussao das misturas no Capitulo 5. 

41 A estabilidade das fases 

Pantos fundamentals (a) Uma frsc c uma forma da materia que e honiogenea no que se refere 
a composite quhnka c ao estado fisico. (b) Uma transiqio de fase e a conversao espontanea de 
uma fase em outra e podc ser estudada por tccnicas que indtiem a analise tcrmica. (e) A finali¬ 
se termodinamica das fases e bascada no fato dc que, no equilibrio, o potencial quimico de uma 
substancia e o mesmo ao Ion go dc tod a a a most r a. 


A termodinamica fornece uma linguagem poderosa para descrever e comp reend er a 
estabilidade e as transformagoes das fases, mas d precise empregai definigoes cuida- 
dosas para aplica-la. 

(a) 0 numero de fases 

Uma fase de uma substancia e uma forma da materia que e homogenea no que se 
refer? a composigao quimica e ao estado fisico, Assim, temos as fases solida, Ifquida 
e gasosa de uma substancia, e suas diversas fases soiidas, como as formas alotropi- 
cas branca e vermelha do fbsforo on os polimorfos do carbonate de cdlcio, a calcita 
e a aragonita. 



Diagramas de fases 

4.1 A estabilidade das fases 

4.2 Curvas de equilibrio 

4.3 Tres diagramas de fases tipicos 

14,1 Tmpacto na engenharia ena 

tecnologia: Fluid os supercriticos 

Aspectos termodinamicos das 

transigoes de fase 

4.4 A dependence entre a estabilidade 
e as condicdes do sistema 

4.5 A localizagao das curvas de 
equilibrio 

4.6 Classificagao dc Ehrenfest para as 
transicoes de fase 

Lists das equagbes importantes 
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Exercicios 
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CAPITULO 4 


II! 


Uma not a sobre a boa prat tea Uni 
itlotwpo c Lima forma particular do urn 
elemento (tal con hi O, c O.) e pock 1 set' 
sot Edo, lkjuido ou gas. Urn potimorfo c 
mint das vririas las os do um elemento 
on composto. 


(a) 


lb) 


Fig, 4,1 A diforenga entre (a) uma sol ugilo 
mono fas ica, cuja composfolo e uniforms 
cm esca la m i crose 6 p ica, e (b} um a 
dispersao, na qual fragmciHos tie um 
component? estao embu lidos numa matrix 
uniforme de um segundo components. 


; i V J; 7 , W I,1 nor P Um lias on uma JI J rst<ir,i 

O niiinerodefascsdcumsisteimserit.simboli/.Ktupoi f> , . 

S&W— rn» 'tm t- % ™ .<*« 

relit tit’ sn Jin oil) .i^u.i .ii'.k-l n:.i ' n [ | moido c 6&t* tem duas fases 

dividido cm pequenos Iragmcntos. Uma misluia «i y-v «• >- 

(P - 2), cmhoia seja dificil dolimitar precisamcnte as Imnte.ras das fasts. Um Mitema 

forma do por car boil a to do caicio quo so fro a decomposi^ao tormioa 
fiaCOj(s) -»• CaO(s) + CO,(t>) 

e constituido do duas Cases soikias (uma consistindo m> carbonate de oalao c a outra no 

oxido de caicio) c do uma fase gasosa (o dkixido do carbono).. 

_ .ii-r; {jy •- «' [);; metais lorem imiscivcis, mas 

Dois metais formmii um sistcma huastco {l -J ^ "7“ . .. . 

- ^ c r ■/ p y 1 ■. c j, .yipf-ijo fnrem liiisCivciS (soluvcis). lisle exenipJo 

e um st stem a monofasico (P I) se os metais roiuu ^ fo 

mostra quo nem sempre & facil dizer so um sistoma lorn uma ou duas lasts. Uma solufao 
do solido B no solido A - uma mistura hompgenea das duas subsiancias e umformc 
numa escala molecular. Numa solu^io. os atomos do A estoo envolvidos polos atomos 
de A e do B o, ein qualquer amostra da soluffio, por menor que seja, a composiqao o re- 

p resen tativa do s Ulema to do. . 

Uni a dispersao e uniformc cm escala mac rose 6 pica, mas nao cm escala microscopica, 

poise const ituida por granules ou go lieu las dc uma substnneia espalhadas nimia matt h 
de outra substaneia, Uma pequemssima amostra podc ser, exetusivamente, um so granule 
de A puio e nao scria reprcseniativa da dispersao como um todo (big, 4 , 1 ), Disperspes 
d este tipo sao import antes, puis em niuitos materials cspeciais (entre os qua is os agos}, 
ciclos de tratamento lermico visani a provocar a predpitagao de lina dispersao de par- 
tic u las de uma base (por exemplo, de carbcto no a 90) numa matrix form a da por uma 
Use de solugao solida satuvada. A capacidadc de eontrolar a microestrutura resultante 
do eqnilibrio de bases possibilila ajustar as prupriedades meeanicas dos materials dentro 
de especi \ ica90cs pcrbeita mente defmtdas. 



Fig, 4.2 Uma curva dc resfriamento 
a pressao constant?. O patamar 
correspondc a uma pausa na queda de 
t c m p e ra tu ra d u ra n te a ocorren c ia da 
transi^ao cxotermica de primeira ordem 
(con gel a men to). Esta pausa permite que T f 
seja localixada, mesmo que a transi^ao nao 
possa serobservada visualmente. 


(b) Transi9oes de fase 

Uma transi^ao de fast e a conversao espontauea de uma fase em outra e ocorre numa 
tempe rat lira caracteristica para uma dada pressan. Neste sentido, a 1 atm, o gelo c a 
fase estave! da agua em temperaturas abaixo dc 0 U C, mas aeima de 0°C a agua Hquida e 
mais estavel. Esta dileren^a indica que abaixo dc 0°C a energia dc Gibbs diminui quan- 
do a agua Hquida se transform a em gelo, e que aeima dc 0°C a energia de Gibbs dimi¬ 
nui quando 0 gelo sc transforma cm agua Hquida, A temperatura de transi0o, 7’ lr>1 e 
a temperatura cm que as duas fascs cstao em cquiHbrio e a energia de Gibbs e minima 
na pressao prevaleccnte t 

A detec^ao de uma transi^ao dc fase ncm sempre e lao simples como observar a agua 
fervendo cm uma chaleira, de modo que tccnicas especiais fora in desenvolvidas, Uma 
dcssas teenicas 6 a anal i sc ter mica, que aprovcita o calor liberado ou absorvido durante 
uma transi^ao, A transi^ao c detectada observando-se que a temperatura nao sc altera» 
mesmo que ocalor seja fornecido ou retirado da amostra (Fig. 4.2). A calonmetriadife- 
rencial por varredimt tambem pode ser us ad a (veja o Impacto 12 . i). Tccnicas dc analise 
termica sao uteis para transires solido-solido, nas quais a simples inspeqao visual da 
amostra podc ser inadequada, A difragio de raios X (Secao 19.3, Vol. 2) tambem revela 
a ocorrcnda dc uma transigao de fase em um solido, ja que diferentes cstruturas sao 
obtidas cm cad a extreme da temperatura de transigao. 

('onto sempre, e 1 mportantc distinguir entre a descrigao icrmodinaniica de um proces- 
so c a vclocidade com que o processo ocorre, Uma transiqao que 6 prevista pc la termodi- 
namica como espontanea podc ocorrer muito lentainente para ter qualquer significado 
pratico* Por exemplo, nas temperaturas e pressoes ambientes, a energia de Gibbs molar 
da grafita c mais baixa do que a do diamante, de modo que ha uma tendencia termodi- 
namica para 0 diamante se transformav espontaneamente em grafita. Entrefanto, para 
esta transigao ocorrer, e necessario que os atomos de C modifiquem as suas rcspectivas 
localizaqoes, o que e um processo i 11 comensuravel mente lento, exceto cm temperaturas 
elevadas, A vclocidade para que o eqnilibrio seja atingido e um problema cinctico, que 
escape a termodinamica. Nos gases c nos Uquidos, a mobilidade das moleculas permite que 
as transigdes de fase ocorram rapidamente, mas nos solidos e possivcl que a instabiUdade 
termodinamica (ique indefinidamente congekda. As fases termodinamicameiite instk- 
veis, que persist em porque a transigao e imped ida ci net ica mente, sao denoininadas fuses 
metastaveis. O diamante e uma fase metastave! do carbono, nas condigocs ambientes. 
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(a) Criterios termodinamicos de estabilidade das fases 

Toda a nossa ctm^Iisc sera i n , ’ j ^- T i 

na Mia oicrt’ia de Gibbs molar f m, l f G,bbS de “ substancia > cm P artltuIar 
porta me neste capftulo, bcm como no doP®™* t3 ° inl * 

tmi sfmbolo espedais: potential aui'mi™ „ * C]llt ‘ d;,renl0S a c,a 11,11 nome e 

■ineivis i Amervb dr rjhi „ 11C0) ^ ( m1 )- I mu sisiemas com um componente 

apuias, a cntrgia dc U]bhs moLir r rt j - . » „ . , r 

st - (: tivKiiiv r mitn! - L " P ol< - nci ^quimico sao equivalentcs, ou-seia, 

abrangonte e uniStS ^ ttm T S *" ifi ‘ ado 

<m>nifi<ndo iimnri,,. \ i- i ' L ^ a llumc potential quimico tambem tern um 

« HM de , im- n : H f qUC ^mvolwrmos o sen estudo, veremos que u cor- 

)f c[ - um ; ra 2 f; do p ; nt ; ncul1 « a tend&icia) que uma substantia apresenta de 

mirrnrhl dr imvi ' c " SlUm ‘ ^sic eapituio, g potencial quinmeo refleteo 

r' nos u / I™ SOflCr lima rauda "? a fi»ca no sistema. No Capftulo 6, ve- 

I " potential de uma substantia softer u.na mudanca qutmica no sistema. 

JmtHiit^Xtr 88 08850 rcsidc noSC8l,i,lle rcsul,ad0 da M mm 

No equilibrio, o potential qufmico de uma substantia e o mesmo 

em toda a amostra, qualqucr que seja o numero de fases 
presentes. 




tidade infinitesimal dii da substancia c transferida do primeiro para o segundo ponto,a 
enejgia de Cnibbs do sistema varia de — L d n, quando a substancia 6 removida do ponto 
e \aii ia de +/i,dn quando a substancia e adicionatfa no ponto 2. A varia^ao total e en- 
tao dG — ■ m 2 — /q jdn. Sc o potencial quimico no ponto l for mais devado do que no 
ponto 2, a transference da substancia c acompanhada por uma diminui^ao de Gc, por 
iSSo, tem tendencia a ocorrerespontaneamente\ Somentese/q — /A nao havera mudanca 
de G e somentc entao o sistema estafa em equilibrio. 


4.2 Curvas de equilibrio 


PQntOS ftindomontdis (a) Uma substancia c caracterizada por uma variedadedeparftmetrosque po- 
drm ser identificados em scu diagrams de fases. (b) A regra das fases reladona o niimero de variavtis 
que podem scr alteradas enquanto as Fases de um sistema pcrniancccm cm equilibrio. 

O diagraraa de fases de uma substancia mostra as regities dc pressao e de temperatura em 
que as diversas fases sao termodinamicamente c stave is (l : ig T 4.4). Na verdade, quaisquer 
duas variavcis intensivas podem ser usadas (como temperatura e campo magnetico; no 
Capittilo 5, a fraqao molar e outra variavel), mas neste capitulo vamos nos concentrar 
na pressao e temperatura* As curvas que separam as regiocs sao denominadas curvas de 
equilibrio (ou curvas de coexistence) e most ram os valores de p c de T nos quais duas 
fases coexistem em equilibrio, e sens potenciais quimicos sao iguais. 

(a) Propriedades caractensticas relacionadas com as transi 9 oes de fase 

Consideremos uma amostra Jiquida dc uma substancia pura num vaso fcchado.A pressao 
do vapor em equilibrio com o Ifquidoe denominada pressao de vapor da substancia (Fig. 
4*5). Portanto, num diagrama de fases, a curva de equilibrio entre as Eases Ilquida e vapor 
mostra como a pressao de vapor do Ifquido varia com a temperatura. Analogamcnte, a 
curva de equilibrio entre as fases solida e vapor mostra a varia^ao com a temperatura da 
pressao de vapor na subfima^ao, a pressao de vapor da fase solida. A pressao de vapor 
de uma substancia aumenta com a temperatura, porque nas temperaturas mais clevadas 
o numero de mol ecu las que tem energia suficiente paia escaparem da mtci. acao com as 

moleculas vizinhas c inaior, 

Quando um liquido e aqueddo num vaso aberto, o llquido vaporiza a parlir da su- 
perficie. Na temperatura cm <juc a sua pressao dc vapor c iitual a ptessao cxlcma, a vapo- 
riza^ao ocorre no scio da massa do liquido e o vapor pode sc expandir livremente para 
as vizinhancas. A condi^ao de vaporiza^ao livre em toda a massa do Ifquido e chamada 
de ebuli^ao. A temperatura cm quo a pressao de vapoi do ifquido C i^uai a pressao ex¬ 
terna e a temperatura dc ebulicao nesta pressao. No caso de a pressao externa ser de 1 
atm, a temperatura dc ebuliqao e denominada ponto de ebulicao normal, I Com a 



Fig, 4.3 Quando duas ou mais fases estao 
em equilibrio, o potential quimico de unta 
substancia (c, numis mist lira, o potential 
quimico dc um componente) e o mesmo 
em cada fast e o mesmo em todos os 
poiuos em cad a fase. 



Fig. 4.4 Neste diagrama de Fuses aparecem 
as regioes de temperatura c pressao ondc 
uma fase, solida, liquida ou gasosa, c cstavel 
(isto c, tem a men or energia de Gibbs 
molar). A fase solida, por exemplo, e a 
mais estdvcl nas temperaturas baixas e nas 
pressocs altas. Nos paragrafos seguintes do 
texto veremos como local hm precisamente 
as curvas que li mi tarn as diversas regioes* 



Fig. 4.5 A pressao de vapor de um Ifquido 
ou de um sdlido e a pressao exercida pdo 
vapor em equilibrio com a fase condensada. 
















] 16 


CALMTULO 


4 


r rr 

! 

JuU 

(a) {b) ic) 

Fig, 4,6 (a) Um liquido em equilibrio coin 
o sou vapor, (b) Quango um liquids c 
aquecido mini rccipicnto tech ado, a inassa 
especitica da lase vapor iuunenta c a da fa sc 
1 iquid a dimi nu i 11 ge 1 ramcme. At i nge- se 
nm ponto, (e), cm que as duas massus 
espccibtas sao iguais e a interface entre os 
tUiidos desaparcce. Rste dosaparedmctito 
ocorre nil tempera turn critica. O recipients 
usado nest a experienda tern quo ter pa redes 
resistentes. A tempe rat lira critica da agua e 
374°C e a pressao do vapor no ponto crilico 
e 218 atm. 


'..fotitiiicto da pressao do I atm pela press** de 1 bar como a pressao-padrao, f „ 

ponto de ebuli$5o padrao, a temperatura cm que a P* ess. to ^ 


con veil icnte usar o 


nm ilc uua o valor de l bar. Como l bar 6 um potico menor do que 1 atm (UK) bar 
P ° r V ■ - adrao de um liquido 6 ligeiramentc mats ba.xo que 


0,987 atm), o ponto de ebu h^o pa-...- de ebnlicao normal e 

o ponto de ebuhvao nonml-Uia a agiu, | • g rmodinamita, sd precisamosdis- 

I(](] (re copomodeebu kfio pasiroo 6 99,6 C. tm tumKiinannu,, i 

™ i ™ L iiropriedacies , • p,„,, irf»de s -H»>* ** 

SlSrtuJ praprkdade mM*. «* ****** rf-mr *» * 

referir as mosmas condi^oes. 



liquido diminui ligeiramentc em consequenaa . £tir ,. ■„ ....... 

•1 massa esnecifica do vapor fica igual a do liquido remanescente e a supu 

m-U* *W»«» «1“ * «*•>** M TSSS 

critica,T,da ***.»‘"TZ^ZZ'^P focii.ica, 

, L mpJL, nub .’leva das, uma Me, fc» MfenM danommada flu.do super- 
critico, eilcltc o vasoc nan ha nenhuma interlace entre as fuses. On sein,aciina e a cm 

peratura critica, a fuse liquids da substancia nao existe. 

A tem peratura em que, sob uma determinada pressao, as tases solida e liquida de uma 
substantia coexistent em equilibrio 6 a temperatura de fusao. Como uma substancia 
pura se iunde exatamente na mesma temperatura em que da sc congela, a temperatura t c 
fusao de uma substancia coincide com a sua temperatura decongeiamcnto, A tempera¬ 
tura de congela memo quaitdo a pressao e de 1 atm e o ponto de congelamento normal, 
j\ e o ponto dc congelamento quando a pressao e de 1 bar e o ponlo de congelamento 
padrao. Para a maior parte das aplica ? 6cs, a diferen^a entre os pontos de congelamento 
normal e padrao e desprezivel. O ponto dc congelamento normal tambem e chamado 
ponto de fusao normal. 

Ha um con junto de conduces de pressao e temperatura em que tres fases diferentes 
de uma substancia (nos casos mais comu ns, as fees solida, liquida e o vapor) coexist cm 
simultiineamente em equilibrio. Estas condfooes sao representadas pelo ponto triplo, um 
ponto em que as tres curvas dc equilibrio sc en con tram, A temperatura no ponto triple c 
simbolizada por T.. O ponto triple de uma substancia pura esta fora do nosso conn ole: 
de ocorre em uma unit a pressao c uma unica temperatura, caracteristicas da substan¬ 
cia. O ponto triple da agua se localize em 273,16 K e 611 Pa (6,11 mbar, 4,58 Torr) e as 
tres fees da agua (gdo, agua liquida e vapor de agua) nao coexistem em equilibrio em 
nenhuma outra combina^ao dc pressao e de temperatura. A invar iancia do ponto triple e 
a base da sua ado^ao na defini^ao da escaia de temperatura termodinarnica (Sc^ao 3.2d). 

Como pode ser visto na Pig. 4.4, o ponto triple assinala a pressao mais baixa em que 
a fase liquida de uma substancia pode existir. Se (como e o caso mais comuni) a curva 
de equilibrio solido-liquido for indinada para a direita, como esta no diagrama, o pon¬ 
to triple tambem assinala a temperatura mais baixa em que pode existir a fase liquida; 
a temperatura critica e o limitc superior. 


(b) A regra das fases 


Em um dos calculus mais elegantes de to da a termodinamica quimica, que e apresenta- 
do na Justifiestiva vista a seguir, J.W. Gibbs deduziu a regra das fases, que da o niimero 
dc parametros que podem ser variados independentemente (pelo memos entre certos 
limites) mantendo o numero de fases em equilibrio. A regra das fees e uma rela^ao gcral 
entre a variancia, F } o niimero de componentcs, C, e o numero de fases cm equilibrio, F, 
para um si sterna de qualquer composiqao; 


F= C - P -I- 2 


A regra das fases 


(4.0 


Um componente e um constituiute quimimmente independmte do sistema. O numero 
de componentes, C, mini sistema e o numero minimo de cspecies independentes (Ions 
ou moleculas) necessdrias para definir a composite de todas as fases presentes no siste¬ 
ma. Neste capitulo iremos tratar somente de sistemas com um componente (C — 1). Um 
constituinte de um sistema e qualquer especie quimica que esteja presente no sistema. 
Assini, uma mistura de etauol e agua tem dois constituintes. Uma soluqao de cloreto dc 
sddio em agua tem tres constituintes - dgua, ions Na H e ions Cl - mas somente dois 
componentes, pois os mi met os dc ions Na " e Cl estao restritos a serern iguais devido 
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j impos^o da ncutralidade cletrica, A varianria (cm numero dc grans de liberdade) de 
um si^k'iiuu f, 6 t> minim) de variavcU intensivas que podem ser mdependeiitcmente 
tdiL 1 ! a das sem pcitiubai o nuincro dc Fnses cm equilibrio. 

Num sisicma com urn socaniponentec monotasico (C = 1 ,P = 1),a pressaoe a Lem- 
pctauna podem ser alteradas, iiidcpenderitemenLe uma da outra> sem que sc modifiquc 
o mimero de foses;portanlu, F - 2. Dizcmos que o sistema e bivarianie, oil que tem 
giaus t e i )crc adc. Pot mUro lad o', sc dims fees estao cm equilibrio (por cxemplo, 
li in ]iquult> cm eqml]brio com sen vapor) cm uni sistema com um unico componcntc 
^ — ^ 2) 5 a tc m pc t a u ] ra (o u a p rcss a o) pod c ser a ] l cr ad a a rbil r a r ia me n te „ m a s a 

altcta^no ca Lempej.atma (ou a alteracan da piessao) e acompanhada por uma modi- 
hea^iio dchmda da pressao (ou da temperature) para que as dims fees contini 
cquilibiio. Isto c\ a var Lancia do sistema eaiu para 1. 


idem em 


Justificativa 4.1 A r&grei dins fdses 

Gonsideiemos inicialmcntc ocaso especial de lieu sistema dc imi componcntc, para o qua! 
a regra das fascs e F = 3 - P. Para duas fees a e [3 cm equilfbrio (,P — 2, F = 1.)# a uma 
ditda pressao e tempe rat Lira, podem os esc rover 

/ita/U'H/ifftp/f) 

i. fer cxemplo, quando gelo e dgua esifio cm equilibria tem os ^(s; pX) = ^(1; pX) para 
1IO. j Uue uma cqua^ao rehicionando p e 7, dc modo que so men te uma dcssas vaciaveLs e 
independents [da mesma forma que a equai/tox + y — xy c ujna relacao paray em term os 
do a: y = x/{x l)j. Lstii cojiclusao e consislente com F = ] . Para tres fees de um sistema 
dc um componcntc cm equilibria mutuo (P = 3 , F — 0), 

U(a\ p,7) ^W(p-p/D -/ify ;pX) 

F.sta c n na verdade, uma relacao entre duas equates e duas incognitas [p(a; p/i’) = pi [3; 
p f 7 } e a (|1; p, I ) ~ u (y; p//')] e, portanto, tern uma solu^ao apenas para tun linico valor 
dc pc / (La! co mo o par de equable* x t y — Aye 3 a — y = xy tem a solu^ao unica a — 2 e 
y =2). hsta conclusao econsisteniecom /■' — CK Quairo fuses nao podem estarem equilibrio 
num sistema de um componcntc, porqueas ires tguaidades 

p{a\p t T) =p(\M p/0 /dp; p>T) =g(Y, pX) ,tt{y. ;p>T) [6;p/0 

sao tres equa^oes para duas incognitas (pc /) c nao sao consistentes (tal com ox -r y - xy, 
3x - y = xy e x y — 2xy nao tem solu^ao). 

Vamos considerar agora o caso geral. Prindpiiunos pel a con t age m do numero total de 
variaveLs intensivas* A pressaopea temperatura 7’saoduas. Podemoscspccificar a compo- 
sicao dc cad a fee pdas fmfees mol a res dc C — \ com pone ntes. Bast am sonicate C — 1 e 
nao sao necessarias C fia^oes mo la res* pois a soma y + a, -t- ... -- y = 1, c sc C - l fore in 
conhccidas, a restante podc ser calculada. Como ha P fases no sistema, o numero iota! de 
va rid ve is do sistema c P(C - I). Par tan to, nesie cstagio, prccisanios de P(C - 1) 4- 2 variii- 
veis intensivas. 

No cquilibrio, o potencia] quimico de um componcntc I tem o mesmo valor cm qual- 
quer Ease (Se^ao 4.4): 

/i(ot; pX) =/f ffi; p/O = ... para P lascs 

Isto e, ha P “ I equates dcste tipo para scrcm cumpridas para cada componente J, Como 
exist cm C componentcs, o numero total de cqua^des e C(P - 1). Cada equa<;ao reduz de 
uma unidade a possibilidade dc alterar livrcmcntc as P{C -1)4-2 variavcis intensivas. 
Entao,o numero dc gratis dc liberdade e dado por 

F = P(C - 1} + 2 - OP - I) = C - F + 2 
que e a Eq. 4.1. 


4.3 Tres diagramas de fases tfpicos 


Pontos fundamentals (a) o dioxide dc carbono c uma substancia tipica, mas apresenta caractcris- 
ticas que podem ser cxplicadas pclas formas intermokculares fracas, (b) A dgua mcistra atiomalias 
q uc podem ser explicadas pclas extensivas ligafoes dc hidrogeuio. (c) 0 lielio mostra anomalias, 
mduitido a superfluidex, que podem ser explicadas pda pequena massa e pdas intera^es fracas. 


Mox sistemas com um componente, como a agun puia, pot cxcmplo, temos / - 3 1 J . 

Quando somente uma fasc csta presente, F = 2 e tanto a p como a T podem scr altera- 
das independentemente (pclo mcnos cm uma pecpiena faixa) uma da outia sem t]uc se 
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Fig. 4.7 Redoes lipicas de diagrams de 
ikes do .sssieraa com inn >6 componente. 

\s eurvas representum condi^ocs nan quais 
duas uses vi/inhus eslfio cm equilibrio. 

I tn ponto represent o coil inn to undo do 
con didoes cm quo isos la son coexist em em 
equilibrio. Nao o passive l a exisleiicia do 
quatro fases om equilibrio rtuiluo. 



Fig. 4.6 Diagrams! do discs experimental do 
dioxide do carbono. Observe quo o ponto 
triple) esta mama press iit> basiaiuo acima da 
aim os [erica; per isso o dioxide do carbono 
nao ox isle na fase Hquida nas con didoes 
normals (o liquido so aparece q nan do a 
pressao e no mini mo igual a 5,11 atm). 


alter, o mlmero de fuse. Km m.tras prim* uma *ft* *» c represj-nh, I. , U 
limt no dia*rama de Cases. Quando duas Cases cstiverem em eqii.iibno /■ ,<> q n 

plica quea preMo nao pode variar sea temperatura 6 mantida a.n.tante; realm,,,,, 
em uni de'erminada temperatureum liquido tern uma pressao de vapor wrath-n 
ca Se i, uc-se que o cquilibrio entre duas Cases 6 representado pur uma amv no diagr - 
m i de lasts I’oderiamos, como c dam. lisar a pressao em vez da lemperatuia. t eru.u, 
as duas Cases esiariam cm cquilibrio numa temper,itura perlctamente dcf.mda Ass.m, 
a fSo (oli outra transiqao de Case qualqucr) ocorrc numa icmpmtura def.mda para 

uma detei^nituada pressao. ,, . A r . , ... 

Quando Ceram tres as fases em equilibrio, f =0eo sistema e invariants Esta cond. ? ao 

especial so node ser cunsegiiida numa temperatura e numa pressao que sao uis- 

*m d. J»M. . "» mmem i ««*, O «H*n ° 1 “ ” 

mini diagram a de fases, sera eniao representado por um ponto, o ponto triplet Nao c 

possivel, num sistema com um so componente. que quatro Cases estejam em tqui nno. 

pois /• nao pode scr negative. Estes aspect os estao resuniidos graficainente na ig. • • e 

devein estar em nossa mente ao considmrmos a forma dos diagramas de fases das tres 

substantial p liras tr a tad as aqui. 

{a) Dioxido de carbono 

O diagram a de Ikes do dioxido de carbono aparece na big. 4.8. A camcteristica a rcalcar 
e a inclinacao da curva de equilibrio soHdo-liquido para a dircita; esta inclinacao e tipica 
da curva do qua sc todas as substantias e mostra a elevacao da temperatura de fusao do 
dioxido do carbono soiido com o aurnenio da pressao. Observe, tambem, que o ponto 
triple tern pressao acima de l atm. e o liquido nao pode existir sob as pressoes atnios- 
feriens eomuns em nenhuma temperatura; o soiido sublima quando exposto a pressao 
atmosferica (e dai o sen no me “gelo seaf 1 ). Para sc obter o dioxido de carbono liqui¬ 
do, a pressao tem que scr no mtnimo de 5J 1 atm. Os cilindros de dioxido de carbono 
contem, em gcrab o liquido ou o gas comprimido. Na temperatura de 25 a C t a pressao 
dc vapor e de 67 atm se o gas c o liquido estiverem preserites em cquilibrio no eilindro. 
Quando o gas passa atraves da valvula de saida, ocorre o seu resfriamento pelo efeito 
J on I e-Thomson e, ao atingir a pressao de I atm, condensa-se em um soiido iinamente 
dividido, parecido com neve. G dioxido de carbono nao pode ser liquefeito,exceto a alta 
pressao, que reflete a baixa intensidade das formas ilitermoleculares entre as moleculas 
apolares de dioxido de carbono (Sceao 17.5, Voi. 2). 


(b) Agua 

A big. 4*9 e o diagram a de bases da agua. A curva de equilibrio liquido-vapor, no diagra- 
ina, mostra como a pressao de vapor da dgua liquida varia com a temperatura. Ela tarn- 
bem mostra como a temperatura de ebuli^ao varia com a pressao: bast a lev no gnifico a 
abscissa em que a pressao de vapor corresponds a pressao atmosferica prevalecente. A 
curva de equilibrio soiido liquido mostra como a temperatura de fusao sc altera com 
a pressao. Por ela ser quase vertical, mostra a necessidade de pressoes muito grandes 
para provocar modifica^oes signifkaiivasda temperatura de fusao. Observe quea curva 
tem um coeficiente angular negative (c inclinada para a esquerda) ate cere a de 2 kbar, 
signilicando que a temperatura de fusao diminui com a devaqao da pressao. A raz.no 
deste compoi tamenlo pouco comum e a diininui^ao dc volume que ocorre na fusao, o 
que favoreee a tnmsforma^ao do soiido em liquido a medida que a pressao se eleva. A 
diminuicao de volume na fusao do gelo e o resultado de a cstrutura molecular do gelo 
ser muito aberta: como e mostrado na big, 4,10, as moiecutas de II n O se mantem afas- 
tadas, assiin como juntas, gramas as ligacocs dc hidrogenio entre etas, e esta estmtura e 
parcialmente deslcita na fusiio, tornando o liquido mais den.so do que o soiido, Outras 
consequeneias das extensivas liga^oes de ludrogenio sao o ponto dc ebuli^ao anomata- 
m ente elevado da agua, para uma molecula com sua massa molar, e os va lores el evades 
da pressao critica e temperatura critica. 

A Fig. 4.9 mostra que a agua tem uma fase liquida, mas varias fases sol id as dife rentes 
do gelo comum Cgelo E 1 ). Alguinas dessas bases fundem em temperaturas alias. O gelo 
VI I, por exempkg funde a 100°C, mas so existe acima de 25 kbar. Duas novas fases* gelo 
XIII e gelo XIV, lora in identilicadas em 2006 a - 160°C, mas a el as nao foram ainda alo- 
cadas regions no diagrams de fases. Observe que existem out ms pontos triples alem do da 
coexist encia de vapor, liquido e gelo L Gad a um desses ponies triples ocorrc em pressao 
e temperatura bem deflnidas e invari antes. As fases solidas do gelo sao diferentes dev id o 
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a distribute dileicntc das moleculas de agua: sob a infhiencia dc pressoes muito ele- 
viidtts, i\$ liga^oes hidiogenio outre as moleculas sc modificam pdas tensoes mccanitas c 
as moleculas de lid.) assumein arranjos difercntes. Estes polimorfos de gelo podem ser 
rcsponsaveis pdoavan^o dasgeleiras; o gelo no fmido das gdeiras sofre a a^ao de presides 
mlllto elcvadas > P ols clc repousa sobre fragmented pontiagudos dc rochas. 

(c) Hefio 

Quando m eons idea a o h elltj a habeas temperaturas, e necessario distinguir entre os iso- 
to P °s -He c Hc + O dm gram a de lases do helio-4 e visto na Fig, 4.11.0 heiio tem com- 
por t amen to pouco cornu m nas temperaturas baixas, pois sua massa e muito pequena 
e seu pequeno iiiimero dc eletrons leva a que estes interajam muito pouco com seus 
vizin ios,. oj txunp o, as iascs solido e vapor nunca estao cm equilibria per ana is bai- 
xa quo seja a temperature: os a tom os de He sao tao I eves que, cm temperaturas muito 
baixas, vibram com movimentos de amplitude tao grande que o solido nao conscgue 
^ mjnl:L,] kSt] Lituia o, O hclio solido pode ser obtido, mas someote quando os atomos 
sao oi’ 9 *i os a se manterem juntos pela aplicaqao de unia pressao externa. Os isotopes 

do ie io se compoitam de forma diferente por questoes quantomecanicas que serao 
discutidas na Parte 2 destc livro. 

O helio-4 pmo tem duas lases liquid as. A iasc assinalada no diagrama conio He-1 
compoi ta-.se semclhante a um liquido normal. A outra fase, o He-II, e um superfluido; 
e cliamado assim porque ele cscoa sem viscosidade: 1 Desde que descar tem os as subs- 
tancias liquidas a is tali nas, discutidas no fmpacto I5.2 y o hello e a linica substancia co- 

nhccida com uma curva dc equilibrio Hquido-liquido, mostrada como a I inha X (linha 
lambda) na Fig. 4,11. 

() diagrama de lases do helio-3 e diferente do diagrama de fuses do helio-4, mas ha 
tam be m uma fase superfluida, O helio-3 e bast ante peculiar, pois a in sao e exotermica 
< °) f* portanto (a partir dc A fw S - A fus H/r ( ), a mtvopia do liquido e menor do 
que a do solido no ponto dc fusao. 


tMPACTO NA ENGENHARIA ENA TECNOLOGIA 

14.1 Fluidos supercriticos 

0 didxido de carbono supercritico, CO ? $c, tornou-se o centro das a tensoes cm um nii- 
mero cada vez maior dc processes que requerem o uso de solventes. A temperatura e a 
pressao criticas do CO,, 304,2 K (3I,0°C) c 72,9 atm, respectivamente, sao facilmente 
obtidas; ele e barato e pode ser facilmente recidado. A massa especifica do CO,sc no 
seu ponto critico c dc 0,45 g em' b Entretemto, as propriedades dc transporte de fluidos 
supercriticos (seu com port a men to cm term os dc d i fusao, viscosidade e condutividade 
termica) dependem for tem ente de sua mass a especifica, que por sua vez c muito sensivel 
a pressao e a temperatura, Por exemplo, a massa especifica pode ser ajustada dc forma a 
assumir um valor mals proximo ao da massa especifica clc um gas (0,1 g cm 3 ) ou ao da 
massa espedlica de um liquido (1,2 g cm - - 1 ). Uma regra pratica simples e que a solubili- 
dade de um so I u to e uma fun^ao exponcncial da massa especifica do fluido supercritico, 
de forma que um pequeno annum to na pressao, particularmente em tor no do ponto 
critico, pode ter um grande efeito nasolubilidade. Como a permissividadc relativa (cons- 
tame dieletrica) de um fluido supercritico e muito sensivel a pressao e temperatura, e 
possivcl conduzir uma reacao cm condi^oes polarcs ou apolares sem mudar o solvente, 
de modo que o efeito do solvente possa ser investigado, 

Uma grande vantagem do CO,sc e de nao deixar residuos nocivos apos ter sido eva- 
porado. Este fato, jun tam ente com sua baixa temperatura critica, faz com que o CO,sc 
seja o solvente ideal no proeessamento de alimentos c na produ^ao dc farmacos. H usa- 
do, por exemplo, para remover a cafdna do cafe ou gordm as do leite + O fluido super¬ 
critico tanibem vem sendo crescentemente utilizado na lavagem a seco, o que evita o 
uso de substancias carcinogenicas c de hidrocarbonetos dorados, altamente nocivos ao 
nieio ambiente. 

O CO f sc vem sendo usado desde os anus sessenta como fasc move! em cromatografia 
fluida supererttka (sigla inglcsa SFC),que foi preterida pela tecnica, mais conveniente, 
da cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). Entretanto, observa-se urn novo 
interesse na SFC, pois ex is tem separates possiveis com esta tecnica, como a separa^ao 
dc lipidios c fosfolipidios, que nao sao possiveis usando HPLC Amostras tao pequenas 



Temperatura r 77K 


Fig. 4.9 Diagrama de fiscs experimental da 
agua mostrando as diferentes fases sdlidas. 


Fig. 4.10 Um fragmento da esirutura do 
gelo (gclo-I), Old a atomo de Q esta ligado, 
por liga^oes covalentcs, a do is a tom os dc H 
e por duas liga^ocs hidrogenio a um atomo 
de O vizin ho-, cm um a r ran jo tetraedrico. 



tlm breve comentario 

A diferen^a decor re dos spins nudeares 
tlos isotopos screm diferentes o da regra 
imposta peto principiode exclusao de 
Pauli: o hclio-4 tem l = 0 c c um b6son, 
o helio-3 tem / — fee um fcrinion. 


: Trabalhos reccnlcs sugcrem que a Agua tam be m pode lev uma fase liquida SLipcrfluida. 
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Fig. 4.11 Diagrams de fases do helio (' : He). 
A I in ha A assinala as concludes para as 
qua is as duas fasts liquid as do hello estao 
cm equilibria, O helio 91 e uni super flu Ido. 
Observe que a pressao deve scr superior 
a 20 b ar para que o helio so lido possa 
so formar. As identificanoes ech e ecc 
rcfcrcnvsc a lasts so lid as di stmt as com 
cstruturas diferentes de empacotamenki 
dos atomos: uma dclas c o empacotamento 
compacto hexagonal, cch, e a outra, o 
cmpacotamento compacto cubicOjtcc (veja 
a Sepao 19.5, Vol. 2, na qual so descrcvem 
estas cstruturas). 




Fig .4.12 Dep enden c i a cs q u e m a 1 1 ca tit> 
potenciai qul'mico das fases so) id a, bquida 
e gasosa de uma substantia pura com a 
tentperat ura (na realidade as curvas nao 
sao refill neas), A fase que liver o men or 
potenciai quimico, numa certa tempera turn, 
ea mais cstdvel nesta temperatura. As 
temperaturas de transigao, as dc fusao c 
de ebuJl^ao ( r 7 f e T ch , respect!vamente), 
sao as temperaturas em que os potendais 
qulmicos de duas fascs sao iguais, 


quanto 1 pg podem scr analisuife. A grande vanUgcm da 0$, c qiic 03 ‘ !l 
difusao cm fluitfe snpercritia* sfo uma ordem do grandc/a mmorc.sqm ttn l.quuU 
Assim.lui mcnos resisiencin a Iniusfcrcncia dcsolutos at raves da coltuia, resultando eni 

scpaKicoes rapidas on dc maim' resoknpio. 

O problem principal com o CO.sc c que dc nao c um bom solvcntc. e c ntcessaric 
O use. dc surfetan.es para inclt.zir alguns solutes de mU.re.sse a sc dtssolvercm. Dc fato, 
litvagem a seco que usa CO.sc depende da disponibilidadc de surlactaotes baratosjo 
mesmo acontecc quanto ao u'so do CO.sc como solvcntc dc catali.sadores homogeneos. 
como os complexes dos metais d. I Id em principle duas formas tic sc resolver o problema 
da solubili/a^ao. Uma solu^io e usar estabilizanles polnncricos lluorados on a basedc 
siloxano, que perm item a ocorrcncin dc readies de polimerizn^o no CO.sc. A tlcsvan- 
tagem desk’s estabilizanles para o uso comcrcial e o sen pi Ops l ma altu native muito 
mais b a rata e o uso de copoiimeros dc poli(cter-aubonato). Os oqpoltmeros fic.un mais 
soluveis no CO,sc ajustando-se a razao entre os grupos cter e carbonato. 

A temperatura critica da agua c 374°C, e sua pressao ciitica c 2I«S atm. As cor.dicocs 
dc uso da H ,Osc sao, portanto, muito mais dnisticas que as do CO,sc, e as propriedades 
do fluido sao altamente senslveis a pressao. Assim, it medida que a massa cspecilica da 
H,Osc diminui, as caracteristicas dc uma solu?ao mudam de uma soluble aquosa para 
uma soiuqao nao aquosa, e eventualmonte para uma sohujao gasosa. Uma consequencia 
e que o mecanismo de uma reaijao pode mudar de ionico para por radicals. 


Aspeotos termodinamicos das transi9oes 
de fase 


Como vimos, ocriterio tcrmodinamico doequilibrio de fuses e a igiuikiadedo potenciai 
qnimico em cada fase. Para um sistema com uni components, o potenciai quimico e o 
mesmo que a energia de Gibbs molar de cada fase, Como ja sabemos como a energia dc 
Gibbs varia com a temperatura e com a pressao (Seqao 3.9), podemos esperar sermos 
capazes dc dedu/ir como o equilibfio entre as fases se altera quando as condicoes sobre 
o sistema sao modificadas. 


4 4 A dependence entre a estabilidade e as condigoes do 
sistema 

Ponies fundStTSdntSfS (a) 0 potenciai quimico de uma substantia diminui com o aumento da tem¬ 
perature a uma velocidadc deter minada por sua entropia molar, (b) O potenciai quimico de uma 
substantia aumenta com o aumento da pressao a uma velocidadc determinada por seu volume molar, 
(c) Quando a pressao sobre uma fase condensada aumenta»sua pressao dc vapor tambern aumenta. 


Nas temperaturas baixas T e desde que a pressao nao seja muito baixa, a fase sollda de 
uma substancia tern um potenciai quimico menor que o das outras fases e portanto, 
a fase mais estaveh Hntretanio, como os potenciais quimicos das fases se alteram corn a 
tun per a tut a, e se alteram de inaneivas diterentes, e possivel que, ao sc eievar a tempera¬ 
tura, o potenciai quimico de outra fase (uma outra fase solida, ou a fase Hquida ou a fase 
\ apoi) fique mais baixo do que o potenciai da fase sdlida. Quando isto ocorre> ha uma 
transito para a segunda fase, desde que nao haja impedimento ctnetico. 


(a) Dependencra da estabilidade de fase com a temperatura 


A dependencia da energia dc Gibbs com a temperatura se exprime em terinos da entro- 
pia do sistema atraves da Eq. 3.53 (0G/3T) p - -S) + Como o potenciai quimico de uma 
substancia pura e a energia de Gibbs molar da substancia, vem que 



Varia^ao do potenciai 
quimico com J 



hsta rela^ao mostra que, quando a temperatura se eleva, o potenciai quimico dc uma 
substanc ia put a diminui, 5 tl) ^ 0 para Lodas as subst^iicias* de niodo que o coeficiente 
angular da curva de// contra T £ sempre negativo. 

A Eq. 4.2 mostra que o coeficiente angular da curva de// contra a temperatura c maior 
(a curva e mais inclinada) para os gases do que para os liquidos, pois S (g) > S (l). O 
coeficiente angular da curva de um llquido tambem e maior do que para a do solido, 
pois quase sempre SJ\) > SJs). Estas caracteristicas estao ilustmdas na Pig. 4 . 12 . 0 
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‘oefidentciingiilar neuativo maior H'i rin-v -i j , ,, , 

( ° b r dJul aa CUIva ao/£(l) do que da ciir'va do ti(s) fa/ com 


. “ l, tl T 1I1UUU lllCM ™ a P a ™ baixo quando a temperatura sc deva (pois 
a entropia molar do vapor c mu to m-anHr-A ^ - 1 

„ -. ■ , \ ^ ^ ancle ), c podc atingir uma temperatura cm quc a 

ctirva c a mats baixu de todas. O vAs P!1 ma a *.»' i . .. , f 

^ . ctuao t a rase estavcl e a vapor izagto e espontanea. 

(b) A resposta da fusao a pressao apjicada 

A uiaioi pai tc das substancia. 1 ? niirK fi m/tn *. ■ . . 

f as ,Lin ^ L a uma temperatura nuns devada quando 
sujeitaa uma press no maior do one a aimncfo.-;™ r r „ j 

- _ . r I c a atmosfei ica^ Iudose passa comose o aumento de 

pressao impedissc a formacao da fowl fa mVFi j r 

b v 11SL 1K l u ida muios densa. bxcecoes a estc comporta- 

mento uicuicm a agua, na qual o Ifanidn <4 ,r^ic j * rj . , 

_ ,■ , r . 3 iiquuioc mais denso do que o sdlido. A aphcacao de 

pressao a agua ravorecc a orniaeao da T ,. + , ■■ b , 

1 ■■ t ; ’ ° ua llLSL Bqiuda. Is,to a agua conaela cm uma tern- 

p era turn mats baixa quando esta sob press ao. 

1 oduuos expliCcir a icsposta das temporal uras de fusao a pressao como segue* A va- 

ria^io c o potential qu.rn.co com a pressao sc exprime (a partir da segunda equate da 
hq. 3.53) por ° 1 ’ 


f lhj_ 

dp 


g v. 


in 


Jr 


Vanagao do potencial 
quimico com p 


(4.3) 


equayao mostra que o coeficiente angular da curva do potencial quimico contra 



da! quimico do liquido maior do que a do so!Edo. Como mostra a Fig, 4. 13a, o efeito da 
pressao, nestc case, e elevar ligdramente a temperatura de fusao, Para a agua, porem, 
^ m (l) ^ ^ 311 ' e 11 m aumerito de pressao provoca devaqao maior do potencial quimico 

^<31ido do quc a do liquido, Neste caso, a temperatura de fusao sofre Itgeiro abaixa- 
mento (Fig. 4* 13b). 


Exemplo 4,1 Efeito da pressao sobre o potencial quimico 

Calaile o efeito sobre o potencial quimico do gelo e sobre o da agua, da eleva^ao da 
pressao de 1,00 bar a 2,00 bar, a 0°C A massa especifica do gelo e 0,917 g cm 2 e a da 
agua liquids c 0,999 g enr 3 , nas condicoes mencionadas. 


Metodo Pda Eq* 4*3 sabemos que a variaqao do potencial quimico de uma substancia 
incompressfvel quando a pressao se altera de A p e Au — V r |i A p. Por tan to, para resol¬ 
ver o problema precisamos saber os volumes molares das duas fases da agua. Estes 
va lores calc Lila m-se pel a massa especifica,/), e pel a massa molar, M, usando-se V m — 
M/p. Usarenios, portanto, a expressao Au - MApip, 

Resposta A massa molar da agua e 18,02 g mol - (1,802 X 10 1 kg mol ] ); por tan to, 


A/; (gelo) = 


AjU(agua)- 


(1,802 X' } 0“ 3 kg mol" 1 ) X {1,00 x IQ 3 Pa) 
917 kg m“ 3 1 

(1,802x 1 0“ 2 kg mol"') x (1,00 x 1 IF Pa) 
999 kg m" 3 


= +1,97 J mol" 1 


=+ 1,80 J mol 1 


Interpretamos os res ul tad os numericos da seguinte maneira: o potencial quimico do 
gelo cresce mais significativamente do que o da agua, de modo que se o gelo c a agua es- 
tiverem inicialmente cm equilibrio a 1 bar bavera tendencia de o gelo fundir-se a 2 bar* 


Exerctcio proposfo 4.1 Calcule o efeito do au me nto de pressao de l bar sobre as fases 
Iiquida e solida et 7 i equilibrio do dioxido de carbono (massa molar 44,0 g mol ] )>com 
as massas cspecificas de 2,35 g cm"' e 2,50 g cm \ respectivamente. 

[Ap(l) = +1,87 J mol F , A/i(s) = +1,76 J moJ" 1 ; formate solido] 


(c) O efeito da pressao aplicada sobre a pressao de vapor 

Quando se a plica pressao a uma fuse condcnsada, a pressao de vapor da fase aumenta. 
Coin efei to, as moleculas na fase condensada sao expulsas da fase e escapam na forma de 




Fig, 4.13 A depend^itcia entre o potencial 
quimico de uma substancia e a pressao 
varia em lungao do volume molar da fase. 
As curvas mostram,esquematicamente, 
o efeito da elcvaqlo da pressao sobre o 
potencial quimico das fases sdlida e Iiquida 
(na realidade as curvas nao sao retilmeas) 
e os efeitos eonesp on dentes sobre o ponlo 
de fusao. (a) Neste caso o volume molar 
do solido c menor do que o do liquido e 
pis) aumenta menosdo quep(l). Como 
consequencia, a temperatura de fusao se 
eleva, (b) Agora o volume molar do solido e 
maior do que o do liquido (como na dgua), 
cu($) aumenta mais do que/t(l) + Neste 
caso, a temperatura de fusao abaixa. 
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CAHTULO 4 


Vapor 


Prea&te AP 




no vapor, mas 
nao no h'quido 


inerte de 
pressuriza^ao 


Fig. 4.14 Press jo pode set' apticada J 
uma Ease condensada, seja (a) peliuupm 
mecankM de um pistanou (b) por um 
gas inci'tc de pressuri/a^io. Quando ha 
press jo- extra, a pressao de vapor da Ease 
condensada aumenta- 


im) „as a possivd exercer pressao sobre uma fase condensada, seja mecanicamenr. r, u 
mciimnle i a*«o dcum gds inerte (Fig. 4.14). Neste ultimo casu. a pressao de vapor t a 
pressao partial do vapor cm equiilbrio com a fase tontlensada, e a <-.« aefei i/anms«t >mo 
pressao partial dc vapor da substantia. Uma complica^o qi.c pode aparecer fc que 
is'.mu LUcmos no momcnlo) e que, sc a fase condensada e um liquid* entao o gas usado 
[U , pressurizacao pode se dissolver e altcrar as propriedadcs do liquido. Outra com plica- 
, u. 6 adeas mol&rulas na fasegasosaatrafrem asmoleculasda faseliquid*num efdto 
tonliecido como solvata^fio em fase gasosa; nesse caso, ocorre a hgnfao dc moleculas 
d. »liquido as moleculas da especie quimica em hisc gasosa. 

' ( - onK , mostrado na justifiaUivn a segiiir, a rela^o quantitativa entre a pressao dc va¬ 
por,/., quando um excesso do pressao A P e aplicado ao liquido, e a pressao dc vapor, p\ 
do liquido na auscncia do excesso de pressao e a seguinte; 




Efeito da pressao aplicada A P 
sobre a pressao de vapor p 


(44) 


Estu eqiuiqao mostra que a pressao de vapor aumenta quando a pressao que alua sobre 
a lase condensada aumenta. 


Justif icativa 4.2 A pressao de vapor d& um liquido pressurizado 

Para calcular a pressao dc vapor de um liquido pressurizado aproveitamos o fato dc que, 
no equiHbrio, os potencies quimicos do liquido e do sen vapor sao iguais*/z(l) — /*(g)- 
Vem dai que qualquer altera^io que preserve o cquillbrio provoca uma alteraqao em/j(I) 
que dove ser igud a alieracao cni^(g); portanio, podemos escrever dufg) = d^(l). Quan¬ 
do a pressao P sobre o liquido aunienta de dP, o potencial quimico do liquido tnuda para 
dtt{\) = Y r m (i)dRO potential quimico do vapor muda para d/i.(g) = VJgJdp^ondedpea 
variable da pressao dc vapor que estamos tentando a char. Sc o vapor for tratado como um 
gas perfeito, o volume molar pode ser escrilo como V m (g) = RTfp, A seguir, igualamos as 
variacoes dos potentials quimicos do vapor c do liquido: 


RTdp 


m V m (l)dP 


Esla expressao pode ser inregrada sc soubermos os limites de integraqao. 

Quando nao ha pressao extra sobre o liquido, P (a pressao que atua sobre o liquido) e 
igual j pressao de vapor normal, p*; logo,quando P = p* tem-sequep = p*, Quando cxistc 
uma pressao AP adicional sobre o liquido, de modo que P = p H- AP, a pressao dc vapor e p 
(que queremos achar). Sen do pcqueno o efeito da pressao sobre a pressao de vapor (como 
seta o cuso), uma boa aproxima^ao c substituir o p cm p 4- AP pelo prdprio c to mar 
como limite superior da integral do segundo membro p* 4 AP. As intcgraqdes ficam, entao: 

> u ff+AP 


RT 


dp 

rP 


V n ,(l)dP 


Dividimos agora ambos os lados por RT e admitimos que o volume molar do liquido 6 o 
mesmo sobre a pequena faixa de pressocs considerada: 


dp_VJD 


P P 


RT 


y+ a/ j 


dP 




Entao, as duas integra^oes sao imcdiaias e levam a 

in -U=Map 

p* RT 

que pode ser recscrita sob a forma da Eq. 4.4, pois e Snj£ - x. 


* Uma breve ilustragao 

No caso da agua, que tem massa especifka de 0,997 g cm * a 25°C c, portantd, volume 
molar de I8J env mol -1 , quando submetida a um aumento de pressao de 10 bar (isto 
AP = 1,0 x 10 6 Pa), 

iyi)AP _ (l,81 x IQ" 5 in 3 mol- 1 )x(1, 0xlO 6 Pa) l,ai x !,0x 10 
RT (8,3145 j K" 1 mor 1 ) X (298 K) “ 8,3145x 298 

onde se usou 11=1 Pa m\ Segue que p — l,0073p% um aumento dc 0,73%. • 
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Exercicio propost o 4.2 Gilcitle o efeito de urn aumento dc 100 bar na pressao sob re 
a prcssao de vapor do benzeno, a 25°C A massa cspccsfica do liquido, nesta tempe¬ 
ra t Lira, e 0,879 g cm l [43% j 


4.5 A locaflza^ao das curvas de equilibrio 


POHtOS fundcUTl&ntitis (a) A equa^im dc CTipeyron e uma expressao para o codiciente angular dc imia 
curvji tie equilibria (b) A equatpio de Clnpcyron fornece uma expressao para t> coeficiente angular 
da curva dc equilibrio s6Iidodiquidci cm termos da entalpia dc kiiiio. (c) A cquacslo dc Clausius- 
Clapeyroti c uma aproxima^ao quo relations o coefkieme angular da curva dc equilibrio liquido-va- 
P°>' to™ o entalpia dc vaporiza^o. (d) O coelidcntc angular da curva dc equilibrio soliclo-vapor c 
relation ado dc forma s cm el haute a entalpia dc subtnria^ao. 


Podemos achar a loculi ZcUpio exata. das curvas dc equilibrio - isto e, das curvas cujos pon- 
tos dao as press ocs c temper a turas cm que duas fuses co ex i stem cm equilibrio - fazendo 
Li so do fa to de que, quando duas fases estao em equilibrio, seus polendais quimicos sac 
iguais. Du seja, quando as Fases a e [3 estao em equilibrio, 

fi(a\p,T) =/d.P;p,T) (4.5) 

A resoluqao explicit a desta equaqao para/? em iuiigao de T leva a equable da curva de 
equilibrio* 

(a) Coeficiente angular das curvas de equilibrio 

1 : . mais facil discutir as curvas de equilibrio em termos dos sens coebcientcs angola res, on 
seja, da derivada dp AVI] Pa cam os p c 7'se altera rem in finitesi malm ente, dc modo que as 
fases r/. e [3, inicialmentc em equilibrio,contiuuem em equilibrio. Os potenciais quimicos 
das duas fases sao In id aim elite iguais (pois, iuicialmente, as fases estao em equilibrio). Os 
potenciais quimicos continuam iguais quando ascondicoes sc alteram e passam para um 
ponto vizJnho, sobre a curva de equilibrio, no qual as duas fases continuam em equilibrio 
(Pig. 4.15). Portanto, as variacoes dos potenciais quimicos das duas fases sao iguais e po- 
demos esc rover, d/f (cc) = d/d[i). Como, at raves da Hq. 3.52 (dG — Vdp — 5d7'),sabemos 
que dit = — 5 dr 4- V n dp para cada uma das fases, segue que 

—5 m ( a) dT+ Vm ( a }dp — -S n i (. p }d T + Vm (p) dp 

cm que S ( a) e S m ([ 3) sao as entropias molares das fases, e V m (<x) e V m ([J) sao os res pec- 
tivos volumes molares. Dai, 

{VmfP) - Vm(ct)}dp = |§m(P) “ 5ni(a)!dT 

que se transforma na equacao de Clapcyron: 

dp _ K, s 


dr a.v 


ir* 


Equate de 
Clapcyron 


(4,6) 


Nest a expressao, A m S = SJP) - S m (tt) e A lr V = V,(P) - V m (a) sac as variances de 
entropia e de volume na transipio, respectivamente. A equacao de Clapcyron e uma 
expressao exata para o coeficiente angular da curva de equilibrio e aplica-se a qualquer 
curva de equilibrio deduas fases de uma substancia pura. Ela implica que podemos usar 
dados termodinamicos para prever os diagramas de fases e compreenderas suas formas. 
Uma aplica^ao mais pratica e prever como os pontes de fusao e de ebuli^ao se modifi- 
cam devido a aplica^ao de pressao. 

(b) A curva de equilibrio solido-lfquido 

A fusao e acompanhada por uma variant) de entalpia molar \Ji e ocorre a uma tem- 
peratura 7". A entropia molar de fusao em T6, portanto, A fi| H/T (Se<jao 3.3), e a equagao 
de Clapeyron se escrevc 

dp_ A flls K 


d T TA (m V 


Coeficiente angular da curva 
da equilibrio solido-ttquido 


(4.7) 


em que A fm V e a variagao do volume molar que ocorre na fusao. A entalpia de fusao e 
positive (a tinica excegao conhedda e a do helio-3) c a variagao de volume c, na maioria 
dos casos, positiva e sempre pequena. Consequentemente, o coeficiente angular dp/d 7' 
c grande e, em geral, positivo (Fig. 4.16). 



Fig. 4.15 Quando se aplica pressao a um 
sistemii com diias fases em equilibrio 
(em a), o equilibrio c perturbado* Para 
elc scr restabdecido e precise alterar a 
tempera tura, fazendo o sis Lem a deslocar-sc 
para o pon to k Entao ha uma reia^ao 
entre dp c dTque assegura que o si stem a 
permanece cm equilibrio quando as duas 
va nave is se alteram. 


Soiido 


i^J 

Liquido 


Temperatura r 7” 


Fig. 4.16 Uma curva de equilibrio tipica 
entre as regibes dc stilido e liquido e 
fortemente indinada. Esta indina^ao 
implica que, quando a pressao se eleva, a 
temperatura dc fusao lam be m se eleva. 

A maioria das substancias exibe esie 
comportamcmoi 
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CAPITULO 4 


Um breve comentario 

Cakulos ciwolvcndo logaritmos 
n at lira is frequcntcm ente se to mam mats 
St m pi i fiend os sc obscrvarmos que 
ln(l + v) = a — ^ + iv ■” f<lesdc que 
“1 < x < 1 ) . Sc a- I , u ma boa 

aproxima^ao c 1n(l + a) - a. 


A cxpiessSo da curva de cquilibrio pode ser obiida pcla integrate de dp/< I /, .idn m- 
do.se m K a j-l c A V variam muilo pouco com a temperatura c com a press ,m 
eics' podem m comiderados como confutes. Bntao, sc V e a temperatura de fusao „„ 
pressao p*, e 7 ’a temperatura de f'usao na pressao p, a intcgracao e 


d/ 


» = 


A hl .» 


' dT 
■r T 


J p a rtl*^ J r 

Portanto, a equateo aproximada da cuiva de equilibiio solido liquid 


P=i>* + 


Ar Bt V r- 


(4.8) 


Esta equate foi deduzida, pcla primeira vez, por outro Thomson, lames I homsotijr- 
mao de William Thomson, l.orde Kelvin. Quando T nSo e mmto d.ferente de 1 , o lo- 

garitrno pode ser aproximado por 


T 

In ■— = In 

r 


Porta n to, 


{ 


1 + 




T- T 
T* 


\ 


7 T “ 7” 


►F .< 


/, = /,* + 




r*A <v ,y 


(T-T*) 


(4.9) 


Esta e a equa^ao de uni a reta coni coeficientc angular in into grande, no piano dep con¬ 
tra T (como na Fig. 4.16). 


(c) A curva de equitfbrio Ifquido-vapor 

A entropia de vapori/a^ao na temperatura 7 e igual a A^H/T; a equa^ao dc Clapeyron 
para a curva de cquilibrio liquido.-vapor e, portanto, 

A VW H 

dr TA W V 

A cntalpia de vaporiza 0 o c positive e A^.V e grande e positivo. Portanto, dp/d T e po¬ 
sit iva, mas teni valor muito menor do que na curva de cquilibrio solido-Iiquido. Logo* 
dT/dp e grande e a temperatura de ebuli^ao e mais sensivel a pressao do que a tempe¬ 
ratura de fusao. 


Coeficiente angular da curva 
de cquilibrio liquicfo-vapor 


(4.10) 


Exemplo 4,2 Efeito da pressao sobre o ponto de ehulipao 


Estime o efeito tipico do an men to de pressao sobre o ponto de ebuli^ao de um liquido. 

Metodo Para usar a Eq. 4.! 0 precisamos estimar o lado direito da equa^ao, No pon¬ 
to de ebulipio, o termo cm A v ^HIT e a constante da regia de Trouton (Se^ao 3 . 3 b), 
Como o volume molar do gas e muito maior do que o volume molar do liquido, po- 
demos esciever A jp l/ - VJg) - V m (l) ** VJg) e cons id era r VJg) comoo volume 
molar de um gas perfeito (pclo men os nas pressoes baixas), 

Resposta A constante da regra de Trouton e 85 J K 1 mol O volume molar de 
um gas perfeito e cerca de 25 dm 3 mol 1 a 1 atm e em temperatura pouco superior 
a ambiente. Portanto, 


dp 85 J K 1 mol' 1 
dT^ 2,5 x I0 -2 nr* mol ” 1 


= 3,4 x 1G J Pa K " 1 


Usamos 1 J = 1 Pa m \ O resultado obtido corresponde a 0,034 atm K e entao dT/ 
dp .=. 29 K atm b Portanto, para uma varia^ao da pressao de +0,1 atm espera-se uma 
varia^ao aproximada de +3 K na temperatura de ebuli^ao. 


Exercicio proposto 4,3 Estime dT/dp para a agua no sou ponto de cbuli^ao normal 
aproveitando a in form a 910 da Tabela 3,2 e usando V ni (g) = RT/p. [28 K atm 1 ] 


Uma vez que o volume molar de um gas e muito maior do que o volume molar de um 
liquido, podemos esciever A vi[ V ~ V^tg) (veja o Exemplo 4,2). Alem disso, se o com- 










































TRANSFORM ACOES 


porUimcnlo do gns lor o de um gas per lei to, V n .(g) = Klip. Estas duas apraximaqoes 
liansformam n equagao exata de Glapeyron cm 

clj 


dT r(RTfp) 

quc pode yet i cart unjada na chain adit equaqfio de Clausius-Clapeyroii para a variacao 
da pressao de vapor com a temperatura: 


d In p 


dT RT 2 


Equagao de 
Ciausius-Clapeyron 


(4.11) 


(bsamos, nest a equagao, d xlx -- d In x.) Semdliantemente a cquaqao de Gapevion, a 
equacao de Clausius-CJapeyron e import ante para o en tend E memo dos diagram as de 
tases, pat tictilarmente pat a a local izagao e a forma das enrvas de equilibria liquido-vapor 
c solido-vapoi* Lla nos pci mile p rover como a press a o de vapor varia com a temp oral u- 
ni ecomo a temperatura de ehuligao varia com a pressao. Por exempt o 7 se admit irmos, 
tambem, quo a entalpia do vaporizaqao e indepondenle da temperatura, podemos into- 
grar a equagao da seguinte tnandra: 


*[ii p 


l:i p 


n A "°P H 
d In p =--— 

R 


dr_ \ iv H 
R 


T- T2 


V 


T 


1 

T* 


na qua! p e a pressao do vapor na temperatura 7"', e p d a pressao de vapor na tempe¬ 
rature /. Por tan to, como a integral na esquerda d dada por In (p/p*), as duas pressoes de 
vapor estao relacionadas como a segutr: 

: v ii i \ ^ 

p 


A H f 1 1 

X^ — 


R 


V 


T T* 


(AM) 


A represent agao grade a da Eq, 4,12 e a curva de equilibrio liquido-vapor mostrada na 
lug. 447. Esta curva nao ultrapassa a temperatura critica 7V, pois acinia desta tempera¬ 
tura nao ex is to a fase liquid a. 


: * Uma breve Nustragao 

A Eq. 4 J 2 po d e se r usac 1 a pa ra c si n n it r a p re.ss a a d c va p o r d c um I s q it i do e in q lui lqu e r tem - : 

pera tu r a a p a rt i r do pon to nor m a I do ebul i ga o> : on seja, da to m pera 1 11 ra em quo a pressa o 
d e va por e I a t m (101 k Pa.). Pa ra o ben ^en o, o po n to nor ma 1 de eb u Li gao e 80°C (3 53 K) c : 
: A, H" ” 30,8 k) mob 1 (obtida da Tabeh 2.3). Caknlainos a pressao de vapor a 20 Q C (293 1 

; K) esejevendo : 


3,08 x 10 4 J mol -3 

f 1 ! ) 

3,08 x 10' 

i i ) 

8,3145 IK -1 mol"' 

v 293 K 353 K , 

8,3145 

V 293 353 j 


e substituindo este valor na Eq* 4. J 2 com — 101 kPa. O resuliado calatkido 6 12 kPa. 
O va ] g r ex p or i m c n ta 1 e 10 k Pa. • 


(d) A curva de equilibrio sdlfdo-vapor 

A unica di ferenqa entre os to casu eo anterior e a substituiqao da entalpia de vaporiznqao 
pela de sublima<?ao, A Como esta entalpia e maior do que a de vaporizaqao (A = 
A im H + A H), o LLSo 'da equaalo nos faz prever um coeficiente angular positive maior 
para a curva de sublima^ao do que para a curva de vapoi izac.io cm tenipeiaturas se- 
melhantes, o que ocorre nas viziuhancas do ponto em que das se encontram, o ponto 
triple (Fig. 4.18). 


4.6 Classifica?ao de Ehrenfest para as transi$oes de fase 


PontOS funtiamffnttlis (a) Os difcrcates tipos dc transi^ao de fase sao iderttificados pclo eoinpoita- 
mento das propriedadcs termodinamicas na temperatura de transi^ao. (b) A dassificacSo revela o 
tipo de processo molecular t]ue ocorre na temperatura tie transi^ao. 


Ha muitostiuos diferentesde transictio dc fase, incluindoosexemploscomunsdefusao e 
de vaporizagao e os menus comuns das transiqoes solido-solido, coudutor-supercondutor 
e fluido-superfluido. Veremos agora que c possivel usar as propriedades termodMmicas 
das substSncias, em especial o coni portamento do potencial quiniico, paia classificar as 


FISfCAS DE SUBSTANCIAS FUHAS 12 "> 



Fig. 4,17 Uma curva de equilibrio 1 1 pica 
entre as regioes de Ifquido e vapor. 

A fronteira podc ser considerada como 
o grabco da pressao de vapor contra a 
temperatura. Observe que, em aJgumas 
represen tagoes dos diagramas de fascs, 
cm que c usada uma escala logantmica 
da pressao, a curva de equilibrio tem a 
cur vat ura no sen tide inverse {veja a 
Pig, 4.11). Esta curva de equilibrio term in a 
no ponto cdtico (que nan aparece no 
gnibco). 


Uma nota sobre a boa pratios Como 
fun goes cxponcndals sao muito 
sens!vcis, constitui-se numa boa 
piatica realizar os calculos numericos, 
scmcDi antes aos que lor am feitos 
anterior men.te, sem avaliar as 
etapas intermediarias e usar va lores 
a r redo n dados* 



Fig. 4.10 Nas vizinhangas do ponto 
ondc as ties curvas se cncontram (o 
ponto triplo), a curva dc equilibrio 
s6lido-gds tem um codkiente angular 
maior do que a curva de equilibrio 
liquido-gas, pois a entalpia de sublimagao 
e maior do que a de vaporizagao e as 
temporaluras que aparecem na equagao de 
Clausius-Clapeyron, que di o coefidenie 
angular das curvas, tciu valores prdximos. 
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CAPJTULO 4 


Volume, V 


Entalpia, H 


Potencial 
quimico, u 


Entropia, S 


(a) 




^ r 


r 




CapacicJada 
calorifics, C 




x 




<b) 


i / 
/ 


l } 




J 



y 




Temperatura, T 


Fig. 4,19 Varia^Oes das grandczas ter mod in a micas que acompanharn (a) Lima trails 3 dc lasc de primeira oidem e fb) uni a transi^ao de lasede 

segunda ordem. 

Iran si cues de fa sc cm difer ernes tipos. O es quern a de classifica^ao foi proposto per Paul 
Ehrenfest e e conhecido como a classifica^ao de Ehrenfest 

(a) A base termodinamica 

Mu it as transudes de fase comuns 5 como a fusao e a vaporiza^ao, sao acompanhadas por 
variances da entalpia e do volume. Estas variances tem implica^oes nos coeticientes an- 
gulares das curvas dos potendais quimicos das fases, a esquerda e a direita da transi^ao. 
Assim, na transi^ao de mna fuse tx para outra fase {3, lemos 


\ 


i dp 

r dum' 


Jr \ 


~6T 


J r \ 


^(o.) 

dp 

a) 
df 


\ 


ym-vj«)=\ ri v 


n 


\ 


(4,13) 


) 


= -S m (P) + S m (a) = ^ tB S = - 


r 


Ifi 


Como A ti Vc A ir H sao diferentes de zero na fusao e na vaporiza^ao, segue que ncstas 
transicoes os coefidentes angularesdas curvas dos potendais quimicos contra a pressao 
ou a temperatura sao diferentes de uni lado e do outro da transiqao (Fig. 4 J9a). Em ou~ 
ti as pa lavras, as derivadas primeiras dos potendais quimicos em rela^ao a pressao on a 
temperatura sao descontinuas na transi^ao. 

Uma tnmsi^ao em que a derivada primeira do potential quimico em relaqao a tem- 
peratuia e descontinua e class hi cad a como uma transiqao de fase de primeira ordem. A 
caparidadc calorifics a pressao constante, C fr , de uma substancia e o coeficiente angular 
da curva da entalpia contra a temperatura. Numa transi^o de fase de primeira ordem, 
a entalpia H so he uma vai ia^ao finita numa variable infinitesimal de temperatura. En- 
tao, na tiansipao, a capacidade calorifica c infinitamente grande. A razao fisica e que o 
calor provoca a transi^ao em vez de aumentar a temperatura. Por exemplo, a agua em 

ebulipao mantem a tempeiatura constante* e mb ora receba, continuamente, calor de 
uma fome externa. 

Uma transuplo de fase desegunda ordem, na classifica^ao de Ehrenfest, d aquela em 
que a derivada primeira do potential quimico u em relate a temperatura t tontinua, 
mas a derivada segunda e descontinua. O coeficiente angular continue da curva de/i 
contra 7 (isto e> uma cm va que tem a mesma inclinaqao cm ambos os lados da transi^ao) 
implies que o volume e a entropia (e, por tan to, a entalpia) nao se alteram 11 a transput) 

1 j 1.19b). A capacidade calorifica c descontinua na transi^ao, mas nao e infinitamente 
grande. Urn exemplo de tfansi^ao de segunda ordem e a ti ansi^ao do estado condutor 
para o supercondutor de metals em temperaturas baixas. 2 


2 Urn condutor metdlio) e tuna substantia com umacondutividade d&rica que diminui quandoa tempera- 
turn aumenta. Um supercondmor e um s6lido que conduz detricidade sem resisidicia. Veja o Capitulo 19 
(Vol,2) para maii detallies 










































































































TRANSFORMAQOES E) SICAS DE SUBSTANCIAS PUR AS 


A denoniinacao ttansicao X.- sc aplica a uma tI'Linsitfilo de Else 1 que nfto c de primeira 
ordeimmascuju capaeidude culorifiea sc torna infinite na temporal ura do transicao* Nos 
eases tipicos.u ^apacidadecalontica do sisteim com esla Iransiqaocomeqa a creseer bom 
antes da tcmpoi atm a do Inuisiquo (Fig, -l. 2 l)),ca forma da curva da cnpacidadecalorifka 
contra a km pa amt a t slhh 1 hanto a I or mu da letra grega lambda. Este lipiuie transiipio 
inclui as lumsiuks oidom-dosordem nas ligus, o surgimento do lemmiugnetismo o a 
trunskao thudo-supertluido no helio Hquido. 

(b) Enterpretapao molecular 

IVansisoos do primeira ordem geralmente envolvem a roalooa V ao dc atomos, molcailas 

011 [oas a>m J nuidanqu nas energies das tnioravoos. Assiim a vaporizuipto 

t'limina as JhapLks vniu as mokciiEus, o Lima trunsjquo do fuse tie prime! ru ordem do 
um polimorio ionko pain ouiro (como iu conversuo da euletta a aragonita) cnvolve o 
aiustamento das poskbes relatives Jos ions. 

I m tipo dc lianskao desegumiu ordem csta associado a modifkatpio da simetria da 
OsU'illn.ra u islalina do um sedidoJmaginemosque a eonligLiraqaodos atomos mini s 6 li- 
do seia a esquenixiti/ada na Fig. 4.2 la, com uma dimonsao (da eelula uniiaria) maiordo 
Ljuc as ulus olio as, que sao iguais, Fsu estruturaorisialina eclassifieada como tetragonal 
ik'cia a St\ao 19 . 1 , \ol. ^ , hmginemos, alem disso, quo as duas dimensoes mcnores sc 
moditiquein mais signitkaiivamente do quo a dimonsao maior, quando a temperatura 
aumonta. I-ode montecer que, nuin certo ponio, us tros dimensoes fiqueni iguais. Neste 
ponto, o orisLa: tom uma simetria cubica (Fig. 4 . 21 b) e, cm icmporaiuras mais alias, a 
expansile sera imifonne nas ties dimensdos (pois deixa tie haver dilcren^a entre el as). 
Houve, entao, uma transicao da fuse tetragonal cubka, mas csta transi^ao nao envoi- 
veu descontinuidado das energias do interayao entre os atonros on do volume que eles 
ocupavam e, por isso, nao o uma transicao do primeira ordem. 

A transicao ordem-desordem no latao [i ■ CuZn) e uni exomplo de transicao X* A fase 
estaveL a baixa temperatura tem uma estrutura ordenada cm que sea Item am atomos de 
Lai e do Zn. A tase estavel a teinporatLiras alias e uma distribuitplo aieatoi ia dos atomos 
(Fig. 4 , 22 ). Em T — 0 a ordem e peri'eita. mas aparecem ithas de desordem a medida 
que a temp era turn se oleva. As ilhas se for mam porque a trausiqao e coopera tiva, isto e, 
uma vez. ocorrida a troca da posicau do dots atomos e mais facil que liaja troca da posi- 
cao dos atomos vizinhos. As ilhas aumentam de extensao e acabam por ocupar todo o 
crista I, na temporatura de transicao 1742 KA capacidade calorNica aumenta quando a 
t e ni p o ra t u r a sc a p rox i m a da temp era t u r a d o t ra n s i cao, po i s g raqas a na tu reza a > o per a t i va 
Ja transicao o cal or fornecido e cad a \ c/ mais enipregado para prove ear a transicao de 
fase do que para ser armazenado como movimento termico + 
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Fig, 4.20 A curva L do helio, onde a 
capacidade caJorffica tende ao infinitcx 
A forma da curva c a origem da 
denoinina^iio transicao K. 


Fig. 4.21 (A esquerda) Uma versao de uma 
inmskao de fase dc segunda ordem em 
que (a) uma fase tetragonal se expande 
mais rapidamentc cm duas dire^oes do que 
numa terceira e t consequentemente» atinge 
uma conrtgura^ao cubica, (b) A expansao 
passa a ser uni for me nas ires dimen sees 
com a clcva^ao da temperatura. Nao ha 
rccstrutura^ao dos atomos na temperatura 
dc transicao e, por isso> a cntalpia da 
transicao e nu!a. 


Fig, 4,22 (A dircita) Transicao 
ordem-desordem, (a) Em T - 0 , ha ordem 
perfeita, com atomos diferentes ocupando 
alternadamentcos sitios da estrutura. 

(b) Quando a temperatura se cleva, os 
atomos trocam dc posi^ao e formam-se 
ilhas decada especie na estrutura do sblido. 
Parte da ordem original, porem, sobrevive. 

(c) Na temperatura de transicao e acima 
dcla, as ilhas distrihuem-se aJeatoriamente 
por toda a estrutura da amostra. 
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Lista das equagoos imporlanlos 


Propriedade 

I'quu^iUi 


Poleneial qunniai 

it 4 r 

■» ill 


Regr.i das Lavs 

i ( r 

1 t 

Varin 9,10 de n tom a tcmpeiaiura 

(| vi/.i'/J, 

6 

Ml 

Yiii'ta^aode.ff mm a pressao 

(i'k/npi r 

V 

■11 

Pressao de vapor na pre^en^a tie pressao .lplkada 

f\ fl * l 1 ' !■ 1,1 

•:\{ 

Fqua^ao de Clapei ion 

(l;.Alr i\ 


I'.quavaode 1 lausiars t lapeeron 

d In p/il 1 


-> I'ara uma Usi.igem das relikoes enitv .is equa^ites pi iiu ip 

.iis, s l i,i ,1 Seipio de E Hagra 


Questoes teoricas 



< ‘omoiitiirio 


Para U 111 ,i suhstanda pura 

w - v* - f 

Supfie que K nl (g) > V„<l) e <jue --> ™por 6 urn gas perfeito 
m liw l<i tie Informants Clonus, 


4.1 3 > [scuta mmo o ameeitu de potem. 31 l|l ii 111 K<> nniik.i a diuuss.m Jo 
eq nil [brio de fases. 

4.2 Porque o potendal quimko varia turn ,i pressao, uievninque o sislema 
seja incompresslvel ton seja,, pmuaiuvi ami *> inesmo volume quandn mini 
press jo e apikadn)? 

4.3 Como a calorimelria diEerencial pm varrediua piitie ser usada pain 
identifiair transires de Lise? 


4.4 Diseutii <> quo -set'i.i obscrvado sc uirm amostra de ilgita percorrcssc um 
anniniio em lorno e proximo do sen ponto crttico, 

4.5 Consulle rdl-rendas na btbtioiecae na “internet"para preparar uma 
disuissao sobre os prindpios, vantages, dc.wantagcns c usos atuais dc Mdos 
supmvideos na lecnobgia daextra^ao. 

4.6 Pagi a disliii^aoi nos nivcis molecular e macro scop ico, entre uma transire 
de prinieira ordem, uma transi^So de segtmda ordem e uma trans^ao A. 


bxercicios 


4.1(a) Qua mas fases estao presentes cm cada um Jos pnnlos in area tins 11 a lig. 
123a? 

4.1(b) Quantas fases esiao presenles cm cad a mu do* pernios iiuucados na big. 
4.23b? 

4.2(a) A di feren 9 a de potential qiiiinieo entreduas regibes de um s isle in a £ 

+ 7, ! kj mol 1 . De quanto varia a energia de Ciibbs quatido 0.3 0 nunnl de uma 
substancia e iransferido de uma regian para oulra? 

4.2(b) A di.feren. 9 a dcpotendal qnimieo enUednas regimes de um sisiema e 
-S3 k] mol ! . De quanto varia a energia de t ribhs qua mb 0,15 tnmoj de uma 
subslilncia e transferido de uma regiao para oulra? 

4.3(a) Pstiine a difereu^a enlre ns pontos de fusao normal e padrao Jo gelo. 

4.3(b) E s time a difcreripa enlre os posllos de ebulipao normal c pad ran da 
agua. 

4.4(a) Qual e o mlmero mavirno de fases que podem esiar em equilibria 
imli no em um si sterna do do is corn pon cutes? 

4.4(b) Qua! e o miinero maximo tie fases que podem os tar em equilSbrto 
mutuo em um .sislema dequatro eomponenles? 

4 . 5 (a) A agua e aquccida de 25 & C a 100°C. t>e quanto varia o sen poleneial 
qufmico? 




Fig. 4.23 


4.5(b) O ferro e aquecido de tQ0 U C] a lOOff'C. De quanto varia o sen potenda! 
qufmico? Considcrc 5" ■ ■ 53 J K 5 mol ! em to do o inlervalo dc temperatura 
(C o sen valor medio). 

4.6(a) Dc quanto varia o potential qmmico do cobre quando a pressilo 
exercida sobre uma amosira aumenta de 100 kPa a 3.0 MPa? 

4,6(b) Ik- quanto varia o potential qumiico do benzeno quando a pressao 
exercida sobre uma amostra aumenta de 100 kPa a 10 MPa? 

4.7(a) Aplka-se com um pistao uma pressao sobre a dgua a 20 & C. A pressao 
tie vapor da £gua sob pressao de K0 bar c 234 kPa. Qua! £ a pressao de vapor 
q u a n d n a pressao sob re o 1 iqu ido c de 20 M Pa ? 

4.7(b) Aplica-se com um pistao uma pressao sobre o naftaleno fundido a 
95 °£- A Pressao tie vapor do nafialeno sob pressao dc 1,0 bar 2,0 kPti c a 
mass,! espedfica c 0,962 gem Qua I d a pressao de vapor quando a pressao 
sob rc o Uq u ido e de 15 M Pa? 

4.8(a) O volume molar de um certo s6lido d 161,0 cm } mol s no seu ponto dc 
lusao, a UK) atm e 350,73 K, Q volume molar do liquido, no mesmo ponto n 
c 163,3 cm 1 mol l * . A 100 atm, a temperature de fusao 6 351,26 K. Calculc a 
crilalpia c a entropia de fusao do sblido. 

4.6(b) O volume molar de um certo s6lido 6 142,0 cnP mol 1 no ponto dc 
tusatii, a 1,00 atm c 427,15 K. O volume molar do liquido, no mesmo ponto, 

6 152,6 cnP mol A 1,2 MPa, a temper at ura de fusao l 429,26 K. Calcute a 
entatpia e a entropia de fusito do sblido, 

4.9(a) A pressao de vapor do didorometano, a 24, DC, £ 533 kPa e sua 
cntalpu dc vaporiza^o 28,7 kj mol"Hstime a tempemtura cm que a 
press ao de va [’or ^ de 70,0 kPa. 

4.9(b) A pressao de vapor de uma substfrncia, a 20,0 C C, c 4 58,0 kPa c sua 
entalpia de vaporiza^ao 6 32,7 k] mol '. Btimc a temperature em que a 
p res slI o de va por e de 66,0 kPa, 

4,10(a) A pressao de vapor dc um liquido, no intervalo dc temperatura eiitre 
2£)0 K c 260 K, ajusta-se it express^ ln(p/Torr) - \(,2S5 - 25tH,8/(77K). 
Hstime a entnlpm de vapor!za9^0 do liquido. 

4.10(b) A prcssSo de vapor de uni liquido, no intervalo de ternperatura entre 
200 K e 260 K, ajusta-se h expressao ln(p/Torr) - 18,361 - 303&M77K). 
listime a entalpia dc vaporizaipao do liquido. 










































































TRANSFORM AUDI'S FLSICAS DESUBSTANCIAS PURAS 


12 '> 


I; st i me o 


4.11(a) A pressao dc vapor do be lectio, cm re ]Q°C c 30 U C, ajnsta-se a 
expressan !og(p/Tojr) • z,960 l/8t)/(//k). Estime (a) aenialpia dc 

v+iporiza^ao c (b) o ponto de ebuli^ao normal do benzeno, 

4.11 (t>) A pressao de vapor dc um liquido entre \ 5X e 35°C aiusta-se a 
apressao logfp/Torr) = M750 - ]625/( 7/K), Bit me (a) a emalptadc 
vapor i/a^iio c (b) o ponto de ebulErao normal do liquido, 

4.12(a) Qtumdo o benzeno cougda a 5,5^, a massa especilica pass* tie 
0, 8 7 9 g c i n ’ pa ra 0,89! g e ni A ej Ua Ip ia d e ftisao e ] 0,59 k f mol 1 . ] i f 
panto dc congdamento do benzeno a 10D0 atm. 

4.12(b) Quail do um certo liquido tie mass a molar 46,1 g mol ' ranged a a 
- 3.b.vX?, a sua massa espedlka passa de 0,789 m cm 3 p ar;l q^ 0 t ^ cm y 

A cntalpia de fusao e 8+6S kl mol Mistime o panto dc congdamento Juste 
liquido a 100 MPa. 

4.13(a) Pm Los. Angeles, no mes dc jullio, a radia^ao tla luz solar incidents 
no titvel do solo tern uma densidade de potenda dc 1 s 2 kW m ao meto-dia. 
Uma piscina com area superficial de 50 m 2 csia diretameiue expasta ao Sol. 
t^Ltal a tax a maxima de evapora^ao da Jgu,i da piscina, admit indo-se que tod a 
j radtayao incident? e absurvida? 

4.13(b) Lonsideie que a radia^ao da luz solar incidente no nivel do solo tern 
uiii.L densidade de potencia de 0,87 k’A m ao meiodia. Qual a taxa maxima 
de evaporacao da agua de um la go que reeebe csta rad in fan, sendo a area 
iluminada de 1,0 ha? (1 ha = 10 l ml) Admita que toda a energia radiatitc e 
ahsonida. 

4.14(a) l m vaso aberto contendo (a) iigua, outro contendo (b) benzeno e 
um terceiro com (c) mcrcurio estno ruim laboratorio de 5,0 m X 5,0 m X 


?,0 m, a 25X l Quid a massa de eada subs tan da, na ntmosfen'i do 

lib oratorio, na hipolese de nao haver ventila^o? (As pressoes dc vapor silo, 

respectivamentc, (a) 3,2 kPa+ (b) ] 3,1 kl J a e (c) 0,23 Pa.) 

4.14(b) Noma cert a uumha fria e seen depois de uma geada, a tempe rat ura e 
de -5Xk e a pressao parcial do vapor dc a gun na atmosfera e 0,30 kPa, Haveri 
snblima^ao da geada? Que pressao do vapor de iigua ganmle a permanencia 
do geio .sobre o sola? 

4.15(a) Q miftalcno, C |tl l h, I'unde a 80,2X5 Sc a pressao de vapor do 
liqutdo (or de 1,3 kPa a 85+8 (, C c 5,3 kPa a 319,3 C C, use a equalsu 
dc Clausius-Ciapeyroti para calcuEar (a) a coialpia dc vaporiza<;ao, 

(b) o ponto de dntli^ao normal e (c) a etilropb etc vaporiza^ao no ponto de 
cbuli^Lio. 

4.15(b) Q ponto dc ebuii^io normal do hexano c 69,0Xk Rstime (a) a cntalpia 
tic vaporiza^ap e (b) a pressao de vapor a 25^C!.e a 6(f C, 

4.16(a) C alcule o ponto dc fusao do gdo sob pressao dc 50 bar. Ad mi la 
que a massa cspcdfica do gdo, nest as con didoes, seja, aproximadameiUc, 
de 0,92 g cm 1 e a da tigtia liquida de 1,00 g an 

4.16(b) Catculc o ponto dc fusao do gdo sob pressao de 10 MPa. Admita 
que a massa espccifica do gdo, nestas. condipes, seja aproximadamentc dc 
0,915 g cm"- 1 e a da agna liquid a 0,990 g cm''A 

4 .17(a) Que fra^ao da cntalpia dc vaporha^ao da tigua c consumida na 
expan.sao do vapor d’agua? 

4,17(b) Que fra^ao da cntalpia de vaporizatpo do eta no! e consumida na 
expansao do sen vapor? 


Problemas* 


Problemas numericos 

4.1 A dependence entre a prcssSo de vapor do dioxide.) de enxofre solido e 
a temperatura pode ser represents da, aproximadiimentc^ por log(p/Torr) = 
10,3916 — 1871,2/(27K) e para o didxido de enxofre liquido vale a rela^ao 
log(p/'Ibrr) = 8,3186 - 1423,7/(77K), tstime a temperatura c a pressao do 
ponto triplo do dibxido do enxofre. 

4.2 Antes da descoborta dc que o freon-12 (CI-cClj e prejudicial a camada de 
ozonio da atmosfera terrestre, a composlo era usado como agoitc dispersantc 
nos recipients de espuma para bar bear, de dcsodoranLes, eic, A sua cntalpia 
de vaporiicacao, na sen ponto de ebuli^ao norm ah de — 29 t 2°C, e de 20 T 25 kj 
mol h Estimc n pressao que mu rccipiente de espuma para barbear usando 
freon-] 2 tors a que suporlar, n 40 P C, a temperatura de um rccipiente exposto 

a iuz solar. Admita que A H seja constante no intervalo de temperatura 
meneionado e igual ao scu valor a 29,2®Cj 

4.3 A cntalpia dc vaporiza^ao de um certo liquido c E4 N 4 kj mol 1 a 180 K, 
quec o seu ponto dc ebuli^ao normal Os volumes molares do liquido c do 
vapor, neste mesmo ponto, sao, respectivamente, 1E5 cju" mol ! e 14,5 dm' 
mol (a) Eslime dp/d T pda equaqPo de Clapeyron c (h) o erro percentual 
retarivo a estimativa anterior sc o cdlcuEo fosse feito com a equa^ao de 

Cla u si u s-C la peyron, 

4.4 Calcule a diferenca entre os coefidentes angulares da cui va do potencial 
quimico contra a temperatura de um lado e do outro (a) do ponto de 
congdamento normal da agua c (b) do ponto dc ebuli^ao normal da dgttfk 
(e) Qua I a diferenca entre o potencial qutmico da agua super-resfriada a 

■ 5,0*C c o potencial qulmko do geio nesta mesma temperatura? 

4.5 Calcule a diferenca enire os cocficicntes angulares da curva da 
potencial qulmico contra a pressao de um lado e do outa’o (a) do ponto de 
congekmenro normal da dgua e (b) do ponto de ebuli^ao normal da ligua. 

A 0°C> a massa cspcdfica tin gdo e 0,91 ? g cm' 1 c a da agita 1,000 g an . A 
HKFC a massa espedfica da dgua llquida c 0,958 g cm"’ e a do vapor de agua 
0,398 g dm h Qua I a diferenca entre o potencial quimito do vapor tie agua e o 
da tigua liquida, a 1,2 at in e 1 OO^Cf 

4.6 A cntalpia de fusao do mcrcurio 4 2,292 kj mol 1 e o scu ponto de 
congdamento normal d 234+3 k, A varia^ao do volume molar na fusao e de 
-1-0,517 cm-' mol 1 A que temperatura a base de uma coluna dc mcrcurio, 
com I0 h 0 m de altura, sera congelada? (Massa especifica do tnercurio liquido, 

13.6 gem■-h) 

4.7 At raves de 250 g de agua, inkialmcnte a 25°C> contidos num becher 
termicamenre isolado, borbulbam-se Eeiitamcnte 50+0 dm 4 dc ar scco. Calcule 


a temperatura final da £gua, (A pressao de vapor da Agua c aproximadaincntc 
con st a me e igual a 3,17 kPa e a capatidade caloriTica e de 75,5 J K J mol h 
Admita que o ar nao seja nem aquecido nem res fid ado e que t> comportamento 
do vapor de agua seja o de um gas perfeilo.) 

4.8 A pressao de vapor, p, da icido intrico varia com a temperatura como 
segue: 

6rC 0 20 40 50 70 80 90 100 

p/kPa 1,92 6,38 17,7 27,7 62,3 89,3 324+9 170,9 

Quid e (a) o ponto dc ebuh^ao normal e (b) qua I a entalpia de vapor izay ito do 
acido turned? 

4.9 A pressao dc vapor da carvona (uma cetona com Af - 150,2 g mol ')+ um 
eomponcntc do bko de hortelTu varia com a temperatura como segue: 

ore 57,4 100,4 133+0 157+3 203,5 227,5 

p/Terr 1,00 3 0,0 40,0 100 400 760 

Qua 1 1 (a) a ponto de ebuli^ao normal e (b) qual a entalpia de vaporiza^ao da 
carvona? 

4.10 Cam os dados a seguir, eonstrua o diagrams dc Eases do benzeno 
lias vizinKansas do ponto triplo, a 36 Torr e 5,50 fl C: \H = 10,6 kj mol '+ 
\Ji - 30,8kf mot hp{s) = 0,891 gem \p( 1) = 0,879gcm"k 

4 11^ Numa investigayao sobre m propriedades termofisicas do tolueno 
|/. Phy$. (JiCfis, Ref Data 18, 1565 {1989)]+ R r D, Goodwin apresentou duas 
expressoes ana I Ericas para dims curvas de coexistencia. A curva da coexist end a 
do soli do com o liquido c dada por 

p/bar — p^/bar + 1000 x (5,60 + 3 l,727.v)x 

em que x = TfT } - lea pressao e a temperatura do ponto triplo sao 
Pi ~ [ M362 pbare 1\ = 178,15 K+ respect iva men tc. A curva liquido-vapor d 
dad a por: 

In(p/bar) = -10,418/p + 21 + 1 57 - 15,996y + 14,OI5p 2 - 5 + 0120 y* 

+ 4,7224(1 -y) K ™ 

an que y — if I^ — ff 593,95 h. (a) Fa^a o grafico das curvas de equilibiio 
dc fases sdlido-liquido e liquido-vapor (b) Estimc o ponto de fusao pad mo 
do tolueno. (c) Estime o ponto dc ebuli^ao padrao do tolueno. (d) Calcule 
a entalpia-padrao dc vaporiza^ao do tolueno. O volume molar do tolueno 
liquido no ponto de ebuli^ao normal 6 de 0+) 2 dm 3 mo! ho do tolueno 
vapor, tio mesmo ponto, c de 30,3 dm' mol 


* (Js problemas assinalados com o slmbolo L foram proposlos por Charles Trapp, Carmen Giunta c Marshall Cady + 






CAPITULO 4 


4.12$ Num esludo sobre a presMo de vapor dc cloinmetijou |jf. \ irnu. ht$, 
Data 40, 869 (m5)|, A. Bab e N. Dupont 1\i\ !ovsky pnhiit ..1 I lI m dados da 
pressao dc vapor do cloromcuno shlido ,l baixas ternperatuiax. Uguns dados 
sao apresentados a scgitir; 

77 K L -15PM 147,9ft MW l a MM 154,97 15W 

p/l^s 13,07 I8>I9 253)9 56J6 5(1 j&6 5W 

Rstime a cntalpia padrao dc sublimayao do dtnatiiitnio a 150 k.M onddore 
o volume molar do vapoi eomo o dc nm pas perfeito oo i!o solido romo 
despre/tvel,) 


Probiemas teoricos 

4.13 Mos1re qno iu t r a n s iyao cmre di l as 1 ascs solitla,s inot>mpres ^l veis \(i o 
independents da pressao. 

4.14 A variayao da entalpia e dad a pot dll f d7' F V" d/\ A cquayao 
dc ClapcjTOiT rdaciona dp ed7' no equilihno, e'eniao a combiuayao das 
dtuis equates leva a cquayao da variayao da eiitalpra sobre a cur\a dc 
equilihno, cm fuuyao da tempeiatura. Mostre que, nesla.s drain statu ias, 
d(Atf/T) AC’., d In T. 

4.15 No me to do da "saturayao dc urn pas" para a modi da da pressao dc vapor, 
bo r bulb a-sc icntamenlc uni volume V dc pas (medido a temperaEura Tea 
pressao p) at raves do liquido que c man tide a lempcraUiia 7. Merle-sc a 
perda dc massa, m, do liquido. Mostre quo a pressao dc vapor, p, do liquido, 
csLi rel a cion ad a com a massa molar, A/, por p = A??dV(l i Ami, cm que 

A liT/MPV. Med in-sc, por esse mdodo, a pressao dc vapor do gcraniol 
(M - 154.2 g mol 1 )> componenle do oleo dc rosas. A I I0°(2, passai am-se 
lentamenie 5,00 dm' dc mirogenio, a 700 Torr, at raves do liquido aquecldo. 

A perdu de massa ioi dc 0,52 g, Gileule a pressao de vapor do gcraniol a 1 tO'T!. 

4.16 A pressao de vapor dc uni liquido cm uni campo praviiacional varia com 
a prnfundidadcabaixo da super fie itf devido a pressao hidroxuitica oxer ci da 
pclo liquido que seen coil Era actma. Faya uma adaptayao na 1 q, 4,4 para 
predi/cr eomo a pressao dc vapor de um liquido de massa molaj AI varia aim 
a profundklade. Estime o deito na pressao dc vapor da agua a 25°( 1 em uma 
colnsia de 10 m de a It nr a. 


4.17 Co mb i i ic a form u 1 a b n ro me t r tea (es \ a It dec id a n o It ? ipitcio U J) s q u c 
dii a dependencia entre a pressao atmosferica e a altitude, com a cquayao 
de Clansius-ClapevToii e deter nit lie eomo a Lem per a [Lira dcehuliyao de 
um liquido depende da altitude eda tempera I lira. Cotisidere a temper, itura 
ambiente media eomo 20°C eestimeo porno deebuliyao da agua a 50(H) m, 

4.18 A Fig, 4.12 da a rep resent ay Eio esquemalica da variayao do potential 
qulmico das fasts solida, liqntda e gasosa de uma substaneia pm a em fimyilo 
da tempo rat lira, Todasas enrvas tern coot it ten I e angular negative, mas e 
pnueo provavel quesejam retax, eomo mostrado na iluslrayao. nediua lima 
ex pressao da eurvatura de cad a uma delas (especi beam elite, a derivada 
segunda em relayao a temperatnra), 3 E,i restri(;oes sobre as curvaturas? Que 
faseexibe curva com maior eurvatura? 


4.19 A equaqao de Clapeyron nao sc aplica as (ranstyoes de lasc desegnnda 
or.dem 4 mas ha duas equates analogas a da, as eqmi^des de lihreiifcst , que se 
apficam. Sao das: 

dp ^ &■> — &) dp _ Cyi.mz ~ f •■j f.jn] 

d T ■ 2 - K Tt , d T TY m (a z - a ]) 

nas qua is a c o coebdcnte de expansao, K t a co in press ibili dado, isolcrmiea, e os 
indices f e 2 sc reforem as duas fuses dilerentes. Uctlu/a cstas duas equayocs. 
] J or quo a equayao de Clapeyron nao se aplica as transiydes de segunda ordem? 

4.20 Pam uma transiyao de fisc de primeira ordem, a quest aplica a equayao 
de Clapeyrom most re que vale a rdayao 




aVA^ H 


trs' 




frt 


na qual C, QqfdT)^ Q a capacidade calortfica ao longo da can a de equilibria 
das duas faxes. 


Aplica^oes: a biologia e a engenharia 

4.21 As protemas sao poJipepti'dios, polimeros tie aminoaddos que podem 
existir sob a forma de uma cslrutui a ordenada que e cstubili/ado pni uma 
seriede iiiEeraeBes mol ecu lares, fori re Lin to, sob cert as condtyoes a eslmtuia 


mmp.u l.i da t_atleia polipcplldu a podc coLifv,.u- mi uma tadvia 
I sEa modi lisas an cxl rulural pode ser considt Tad a u'liio uin.i lui i . ... 

torn uma tempi l atm a carat lei islis',1 dc traiisiy m,a fcmpcrtiHini ' f;t iw / 
que aumt'iiEa com o nnrliero e a IiiEensid ide tlas inlCi'iiyOes intci'ioiila 
ila cadeia, Podemns fixer um Lratanienlo tea modmaumo pai'a ealsular a 
lempei alma / , qii.uulo um poli[>e|4idio cm lorma tic beliee, maniido estjvel 
pm ligayocs ludrogenioi tlestEobi ',.1 se (ortiiando uniLi sadefi randoiiiii i upri 
polipepEidio tern n aminoaddos, teintis u l ligayoes bkirogenio para forrnar 
uma helit? o., a lorma mais conium de estrutin ■' helieoislal nas pr>itcma.s vei.< 
L apiluto US, \o1, 2). t nia ve/ que o primeit'o resitluo e o ultimo residuo na 
sadeia teiu movimciilos livrvs, n 2 rvsiduos Lu niam tuna beliee compacts c 
lem nrovimcnlos reslrilos. Base a nil o-nos tvesias ttleias T podemos csci'ever tjLfcc 
a cuergin dc Gibbs molat dedesdidiramento tic mu polipeptitlio com » - f, g 
lI.uLl por 


AO Jn — (n 4}A |k f/ iili (,n ■" 2.) !; 5’ m 

em que AJI c A....S sao, respect ivamcuie, a entalpia c a entropia mo la res 
dc dissodayaodc ligasbes tic hidrogciiio cm um polipeptitlio. (a.) fusiiliquea 
lorma da cquayao da energia tic Cibhs de tiesdobramento. Oil seja, por que 
os lemios deentalpfi e entropia s.io escritos, respectIvatnenEe, eomo {n - 4) 
/J e (if 3} A U SJ (b) Mos tie que 7pode ser escriEa eomo 


l\ = 


(i? - 4)A Jh / f 


m 




ns 


(c) Faya um graiico de IJIAJIJA^SJ para 5 ti - 20, Para quo valor de 
fi 1 1 varia mcnosde 1% tpiando it aumenta tie uma umdade? 

4,22^: O too de fluidos supcrcriticos na f'ase mbvel em SEC depende de 
sinus ptopiiedatlcs coriio solvenles apolares. O parametro tie soiubilidadc, 
5 T edclniido eomo (AE.^^ m /V / ii J i Gem que a energia dc cocsao 

do solvente, on scja,a energia necessaria para aiimcniar isotermicamentc 
o volume do solvenicatc um valor influito, dieEil-elcr, i> tclradoicto dc 
carbotm c a dioxana apresentam faixas do parametro desolubilEdade de 7-S, 
tS-9 e 10-1 I, respectIvamentc, (a) Oblenha uma cquayao pralica para o calfuln 
das isotenmsijtte most ram a varEayao da energia interna reduzida n Ab' r (7’ r Ai)* 
ddlnida por 


M\(T r ,Vp - 


vxw- 


(b) 7 race mil grsifico de AU contra }\ para as Esoternias l\ = t t 1,2 c 1,5 na 
faixa de pressao redimda para a qual 0,7 V t s 2, (c) Trace um graiico de 
fi contra p t para as isotermas T 1 e 3,5 do dibxido dc carbono na faixa 
de pressao red u/Id a para a qual L \ / i v. 3, Em quo faixa de pressao, a 
I b o d i b\ i tl o d e ca rl so not era p rop i icd a si es d e so I vc n k* sc m e Ihan l e,s a s d o 
letRicLoreto de enrbono liquido? Sugcstfw: Use um programa matcinjtico-on 
uma planilba cletmniea, 

4.23^ Uma substand a I no con lied da eomo o nictano aitida C objeto dc 
muLta ilivesEtgayjOr }^ois e um importantc componentc do giis natural, urn 
combust ivel lossil largamcnte usado. Friend cl ol. pub I tea ram uma revisao 
dosdados termofjsicosdo metano [DC. Friend, J.K Ely e J1. Ingham,/, Phy$. 
(Ju'iil kef. Dtito 18, 583 ( hJSOif que inclucm os datios seguintes tiesercvcmlo 
a c u r va de cqtiilt b r i o c n t re a s I Uses 1 fq uida c va por: 

77K 100 108 110 112 1M 120 130 140 150 t (50 170 190 
p/MPa 0,034 0,074 0,088 0,104 0,122 0 T 192 0,368 0,642 1,041 1,593 2,329 4,52 i 


(a) Faya o grdfico da eurva de equiltbrio liquido-vapor, (b) Fstimc o ponfO dc 
ebubyao pad ran tin nictano. {c) l-.stiine a entalpia-padrao dc vapori/ayito do 
me la no. O volume molar do ill eta no liquido, no ponto do ebuliyao padrao r e 
3,BO X 10 ' dm 1 mol 1 e o do vapor, no inesmo ponto,c S p tS9 dtiT mol 

4,24^ f 5 diaiiianle c a substancia mais dura e o melbor bond u tor de cal or que 
sc uinhere. l J oi cssas ra/ocs, dtamanics silo largamcnte usados em ap|ic,iy7>cs 
industrials que neccssitam dc forte abrasao, liifeli/mentc, c difidl si metier 
o diamante a parlirde alotropos do carhono quo sdo encontrados com tiiitis 
I'acibdadc, eomo, por cxcmplo, a grafibi. Para iluslrar estc ponto, cakule qual 
a pressao neccssai ia para converter, a 25T, a grain a cm diamante. Os dados 
que sao apresentados a seguir valent a 25 u (; c 100 kPa. Admila que o volume 
espedfico, \\, c a coinpresstbilidade isolcrmiea, /f (> sejant cons Ian tes diiuuc da 


vans 


c pressao. 


A,(i’'7(kf mol '} 
^/(cnTg <J 

A’ 


Graf it a 
0 

0,444 

3,04 X 10 h 


Diatnamc 
T 2,8678 
0,284 

0,187 X 10 * 












O capitulo comega desenvolvendo o conceito do potencial quirnico a fim do mostrar 
que se t rat a do urn caso particular de urn grypo do propriedades denominadas gran- 
dezas parclais molares. Depois. a exposigao mostracomo o potencial quirnreo de uma 
substancia serve para descrever as propriedades fisicas das misturas. 0 principle fun¬ 
damental subjacente ern toda a exposigao e a igualdade do potencial quirnico de uma 
substancia em tedas as fases de um sistema ern equilfbrio. Veremos como, com o apoio 
de dues observagbes experimental, a lei de RaouEt e a lei de Henry, se exprime o po- 
tencial quirnico em termos da fragao molar de uma substancia em uma mistura. Com 
esie resultado, calculamos o efeito que o solute exerce sobre certas propriedades ter- 
modinamicas de uma solugao. Estas propriedades incluem o abaixamento da pressao 
de vapor do soEvente, a elevagao do ponto de ebusigao do solvents, o abaixamento do 
ponto de congelamento do solvents e a origem da pressao osmdtica. Veremos entao 
como construir e interpreter diagramas de fasos que resurnem as propriedades de mis¬ 
turas binarias sob um ample intervalo de composigdes, 0 capitulo apresenta sistemas 
de complexidade gradativamente crescente, Em cada caso, veremos como o diagrams 
de rases do sistema resume as observagbes empiricas sobre as condigbes as qua is as 
vanas rases do sistema sao estavels. Final me nte veremos como o potencial quirnico de 
uma substancia em uma mistura reai qualquer pode ser ex pres so em termos de uma 
propriedade conhecida como atividade. Veremos como medir a atividade e terminare- 
mos a exposigao com uma discussao da definigao dos estados-padrao de soEutos e de 
solventes e como as interagoes ion-Eon sao levadas em conta nas solugbes eletroliticas. 


A quimica opera coni misturas* induindo misturas de substanems que podem reagir 
umas com as outras. Portanto, precisamos general izar os conceitos introduxidos para 
Iidar com sistemas constituidos por substantial que estao mist ura das. Como primeiro 
passo para abordan posteriormente, as reaches qinmicas (queserao vistas no proximo 
ca p f t u 1 o), va j n o s a n a 11 sa r a s m i st u ra s d e su bs La n c i a s q u e na o reage m. N este m ome n to, 
trataremos principalmente de misturas binarias, que sao misturas de dois compo- 
nentes, A e B. Devemos, portanto, muitas vezes scr capazes de simplificar as eqimgoes 
matematicas obtidas fazenda uso da rdagaox A + x H - L 


A descripao termodinamica das misturas 

fa vimos como a pressao partial, queea contribuiyao de um componente para a pres¬ 
sao total de uma mistura de gases, serve para discutir as propriedades das misturas 
gasosas, Para uma descrigao genii da termodinamica das misturas e indispensavel in- 
troduzir outras propriedades‘ parciais” seme!bantes a pressao partial. 


5.1 Grandezas parciais molares 

Pantos fundsmentais (a) O volume pa reial molar c a contribuiqto que uma substancia faz quando 
da c parte da mistura, (b) O potencial quirnico e a energia de Gibbs partial molar e nos pennite 
exprimir a depcndtiicia que a energia de Gibbs lem em relaglo a composed de uma mistura, 
(c) O potential quirnico tambcin mostra como as fimyocs ter modinamicas variant sob condi^oes 
diversas, (d) A equagao de Gibbs-Duhem mostra como as variates no potential quirnico dos 
components de uma mistura estau relationadas. 


A propriedade partial molar mais fatil de vlsualizar eo “volume partial molar” a con- 
tribuicao que um componente de Lima mistura faz para o volume total de uma amostra. 


A descrigao termodmamica das 
misturas 

5.1 Grandezas parciais molares 

5.2 Aterm od I n a m ica d a s m is t u ras 

5.3 Os potentials quunitos dos 
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As propriedades das solugoes 

5.4 Misturas de liquidos 

5.5 Propriedades coligativas 
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Diagramas de fases de sistemas 
binarros 

5.6 L.) ia g ra m as de p ressao d e vap o r 

5.7 Diagramas de 

tem pera 1 u ra- co m posi yao 

5.8 Diagramas de fases liquido-liquido 

5.9 Diagramas de fases liquido-solido 

15.2 impacto na ciencia dos materials: 
Crista is Hquidos 

Atividades 

5.10 A atividade do so I ven te 

5.11 A atividade do solute 

5.12 As atividades das soluyocs regulates 

5.13 A atividade dos tons cm solugao 
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CAP ITU LG 3 
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Fra^t'iu molar 
do etanol r x(C..H,OH) 


< 

o 

c 

3 

o 

£i> 

ft 

Z>_ 

3 

o 



Fig. 5.1 \ olumes pardais molares da 
jlilui c do euinol a 25' : C Obsene quo as 
esc a las vertica is sao dife rentes (a da agua a 
esq u mi a e a do eta no I a direita). 


U/na no fa sobre a boa pratica A 
1 'ccomcn.da^ao da 1UPAC e simbolizar 
uma grandest parcial molar por X, mas 
soniente quando h Oliver pos sib ili dado 
dc confusao com a grandeza X, Por 
exemplo, o volume parcial molar do 
NaCl em agua pode ser escrito VfNaCl, 
aqj para poder ser distinguido do 
volume da sol u can, V. 



F\g. 5.2 O volume parcial molar de uma 
subsEancia c o cocficiente angular da 
curva do volume total da amostra contra 
a composite. Em geral, as gran degas 
pardais mo hi res variant com a composi^io, 
co mo m os tram os cocfkientes angola res 
diferentes nos pontos de composi^ao a c 
h. Observe quo o volume parcial molar em 
h 6 negative; o volume total da am os Era 
dimimu com a adicao de A, 


(a) Volume parcial molar 

[magi item os tun grande volume de agua pur.i, a 2.» G. Ou.irnlt? ,i * A* U ^ 1I,1I! ,■ -ujj 
Ciona 1 mol del! A H um aumeirtoilc l« mi'.c pmlcnue. <lim T" ,lt "" p 1 " 1 '■>, 

volume molar daiigiia pura. Porem, sc jimlarmns I mol de I' (1 ■' m " I','/"" 1 '' . .- 

de ctanol pirn., o aumento de volume e de somcule M em'. A ni/ao.l,. .Iil-m,,, 

os dois aumentos de volume csla no lalo de o volume <>ui|i!Klo p<.. .Icirnnmuik, 

m'unero de moleeulas de agua dependerda nalunva das moleeu!as<| l ,ea'. envo ven., No 

seoundo cast., ha muilo mais ctanol presenle.de modo que ... ula de 11 ,() ^ 

envoMda por moleeulas dc ctanol. A redede de liidroj-enio <|iie uormalmeult 

mantem as moleeulas de HO a Lima curia dislancia unias das oiilias na . . . 

pode ser formada. O agrupamento das moleeulas fa/ com que <> aumei.lo de volume, 
pela adi^fio de H A seja de a penas 14cm’. Lsta grande/a, 14 cm 1 mol volume |>ar 
cii.il molar da igua no ctanol pure. Em geral, o volume parcial molar de lima substiim ia 
A cm uma mistura c a varia^ao l!c volume da mistura por mol de A adkumado urn 
grande volume da mist lira. 

Os volumes parciais molures dos component l es de uma mislura variam corn a coin 
podqao, pois as vizinhanc^as dc cada tipo de moJ&ula se allcram a mctlida que a com 
posiqao passa da de A pure para a de B pure, fl esta modiflaupm do amhienle deenda 
molceula, e, portanto, das formas que atimm entre as moleeulas, a respem sav'd pela va 
riaqao das propriedades termodinaniicasde uma mistura em fun^aotia composi^lo. Na 
Fig. 5.1 mostramos os volumes pardais moiares da agua e do ctanol sohre toda bnxa dr 
composites possivets, a 25 D C* 

A dclini^ao Formal do volume parcial molar, Vj, de tuna substilnda J em uma deter 
minada composi^ao e: 




(dV 


dn 


i / P ,ry 


Definlgao do volume 
pa/ciaf molar 


f5J) 


na qual o indicc ft’ significa que os numeros de mols de todas as outras substancias pre¬ 
serves sao constantes.O volume parcial molar eo cocficiente angular da curva tin volume 
total da mistura cm funqao do mimero dc mols de J, quando a pressao, a torn per alu ra e 
os numeros de mols dos outros componentes sao constantes (Fig, 5,2)* O valor do vo 
lumc parcial molar depends da composi^ao, como vimos no caso da agua c do elanol. 

Pda ddiniqao da Eq* 5.1, quando a composiqao de uma mistura For aiterada pela adi¬ 
cao de d?? A de A c de dn^ de B, entao o volume total da mistura se altera >or 

f <)v') . fdv) 

(5.2) 


d V: 


V ht A 


d» ^ + 




v iwp f r s Pi A 


t | l! B =\\d»A+Zidl/,, 


Dcsde quo a eomposi^fo seja mantida constantc quando os numeros de nu.ls de A c 
li aumentam, o volume final de uma mistura pode ser calculado por intcgra^ilo: 



""a 

r "s 


v— 

V»A + 

l/ »d% = V' A 

d/( A + V n 

- 


N J 

ft J 


ri r„ 


d/i 


H 


■U 


= V A ff A + ^Vfi 


(5.3) 


Em bora nos tenhamosconsideradoas duasintcgraqoescomo depcndentes (para preset- 
vai a co mpo si can constante), como V e uma funqao de eslado* o result ado final na Eq. 
5.3 e valido, independentemente de como a solu^ao e preparada na realidade. 

Volumes paidais molaies podem set - medidos dc diversas manciras. Um dos meto- 
dos consiste em medii a dependcncia entreo volume e a composi^ao c ajustaro volume 
observado a uma fun^ao do numero de mols de uni dos componentes. Uma vez que 
a Eunt^ao seja enconliada, sen coelicicnte angular pode ser deterrninado em qualquei 
composi^ao de iiUeresse Fazendo-se a dei ivada. 


* Uma breve Mustragao 

As medklas do volume total de uma mistura riguu/eianol s a 25°C, coaitendo 1,000 kg de 
agua, sao ajustadas pdo seguime poJinomio: 

v = 1002,93 + 54,6064a: - 0,363 9Ax 2 + 0,028 256^ 

no qual v : Wcjii-V = n y f mol, c tt ] c o mimero de mols de Cl 1 ,OE! presents. O vo¬ 
lume parcial molar do ctanol, Vq., por tan to. 
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n = 


m ' 


V, \ 


() "< Jpj; I W V°'"E 


d( Weird) 
dOr /mol) 


4 , r,n u 


cm 


mol 


fj.v 


cm mol 


/ r ■, j' ,j i 


1 .V 


l-ntiio, co [lio 

— - 54 , 666 -I - 2 ( 0,363 9-1 )a + 3 ( 0,028 256 ) G 
3 a 

CQilcElliTllO.S t]lic 

i; /(cm- mol L } = 5,6664 - 0,72788x3- 0.08476S.V 2 
A Fig. 5.3 c um graft co desta funcao, * 


Bcercwro' proposfo 5.7 A 25°C, a massa especificn de uma sol 11910 a 50% ponderais 
ti et.ino cni a; s ii.i e 0,31-1 cm (> volume primal molar da agua nesta solu<;ao e 
1 7,4 cm' mol C jual o volu me parcial molar do etairol? ‘ [56,4 cm 3 mol ■] 


Os volumes molares sao sempre positivos, mas as giandezas parciais molares nem 
sempre sao positivas. Por exemplo, o volume parcial molar limite do MgSO, cm agua 
' ^ r ° ^ 0 vo | ume P ai ’ c ^ a | molar quando a coucentracao tende a zero) c - 1,4 cm - 1 mol -1 , 
o que sign tfia^qiie a adicao dc 1 mol de MgSO , a um grande volume de agua provoca 
uma dimimiicao de 1,4 cm no volume total, A contralto da mistura e provocada pelo 
lomplmento, causado pelo sal, da est ml Lira aberta da agua no processo de hidrataqao 
dos ions, o quo leva a ligeira conti acao da solucao. 

(b) Energia de Gibbs parcial molar 

O Ldiceilo de gnmdcza parcial molar podc ser aplicado a qualquer fimqao de cstado 
exknsiva. Paia uma substantia cm uma mistura, o potential quimico c dejhiido como 
a energia de Gibbs parcial molar: 


Ai = 


b dG 


- \ 


fl,i i - r 


Definigao etc 
potential quimico 


1 5 A | 


Ou seja,o potential quimico eo coeficiente angular da curvada energia de Gibbs contra o 
numero de mols do componentc J>com a pressao ca tempera turn constitutes (e tain hem 
os niimeros de mols dos outros componentes da mistura) (J ig + 5.4). Para uma substan- 
cia pura, podemos esa ever G = n } G,_ in ; neste cast), o potential quimico e siniplesmentc 
a energia de Gibbs molar da substantia, como vim os no Capilulo 4 . 

Pelo mesmo raciotinio que levou a Eq. 5.3, a energia de Gibbs total de uma mistura 
bin aria e 




Ji 


(5.5) 


em que/*e/q. sao os potencies quimicas na composi^ao da mistura. Isto e, o potential 
quimico de uma substantia em uma mistura c a contribuiqao desta substantia para a 
energia de Gibbs total da mistura. Como os potentials qmmicos dependem da compo- 
sicao (e da pres sao e da tern p era tura), a energia de Gibbs de uma mistura pode se alte- 
rar quando essas variaveis mudam, e para um sistema com os componentes A, B, etc., a 
equacao dG = Vdp - SdTse torna 


dG = Vdp - SdT + /* A dw A 4- ;q s d% +■■ ■ * 


Equaqao fundamental da 
termed inamic a qulmica 


(5-6) 


Esta expressao e a equaqao fundamental da termodinamka qulmica, Neste c nos dois 

capitulos seguintes iremos analisar sens resultados e consequential 
A uma pressao e temperature constantes, a l\q. 5.6 simplifica-se para 

dG - f-l A dn A + //|jdnn + - : * ■ (5.7) 

Vim os, na Sccao 3*5e, que, nas condiebes mencionadas, dG -- di-q.^.^. Port an to, a uma 
tempera tura e pressao constantes, 


dvr 


c.nrm 


= ^ A du A +/q 1 ciH ri + - ■ 


(5.8) 


Isto Go trabaiho extra ou adicional (diferente do de ex pan sao) pode provir da alteraqao 
da composiqao do sistema. Por exemplo, em uma celula eletroquimica, monta-se um 
dispositivo tai que e possivcl a ocorrencia dc uma rcaqao qulmica em dois sitlos distintos 



Fig. 5.3 Volume parcial molar do etanol 
expresso pelo polinomio da breve iluHrnpso. 
fnterAtividade Usando os dados da 
breve ilitstra^ao* determine o valor tie 
b para o qua l V y tem um valor mini mo. 




Fig. s.4 O poteucia! quimico de uma 
substantia e o coeficiente angular da 
curva via energia de Gibbs total de uma 
mistura ein lunqao do numero de mols 
da substancLci de intcrcssc na mistura. 
Fm geral,- o potencial quimico varia 
com a com posicao, como most ram os 
dois cocficientes angularcs nos pontos 
de composlqao a e h. Nos dois casos, os 
pot e Etc i a is quimicos sao positives, 
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T 


(os m eletmdos). O trabalho detrico da cclula pode ser atribuido a modifka^o da 
com posit,ao a medida que os produtos sc fornmm a custa dos reagenses,. 

(c) O significado mais amplo do potential quimtco 

o potcncin! quimico tcm um contciido mais amplo do que mostrara>m°' r J ™ria com 
a composicfto. Como C = U + pV- TS t, portanto, U - ~/>V -i IS ■ G, uma vans* 
? ao infinitesimal de I/para um sistema decomposicao vamvcl pode sc esuritacomo: 

d u =-pd v - vdp + sar + rds+dc 

= _pd V - vdp + Sd T + ‘I ’ds + ( Vdp - Sd T + ju A d » A + j^»a + -”> 

=-pdv+ rds+pA il, 'A + / i 1 ) dtt t ! + "' 

Esta expressao e a generalise da Eq. 3.46 (dU = TdS - pdV) para sistemas de com¬ 
posite va navel. A volume C entropia constants, vem que 

,!fJ= it An. + n.,dj!« + ■ ■ * ^5-9) 


e entao 



f.-du) 

^"1 4vV 


(5.10) 


Portaiito, nao apenas o potential quimico niostra conic G varia com a composi^ao, mas 
tambem conic aenergia interna sc altera com a composi^ao (porem cm condi^oes dife- 
rentes). Da mesma forma e facil demonstrar quc 


(a) fJi — 


(dH 


\ 


dtt 




{ 


(b) p,= 




Da 

V^J JiwW 


(5.11) 


Vem os entao que fi f mostra como to das as propriedades termodinamicas extensivas U, 
H,A c G dependem da composi^ao, Esta c a razao dc o potencial quimico ser too im- 
portante na quimica. 


(d) A equa9ao de Gibbs-Duhem 


Como a energia de Gibbs total de uma mistura binaria c dada pela Eq. 5.5 e como os 
potenciais quimicos dependem da composi^ao, a varia^ao de G num sistema binario, 
quando ha uma variagao infinitesimal dc composi^ao, c dada por 

dG = u A dn A + + n A dp A + 

Enl retail to, vimos quc a uma pressao c temperatura constantes, a variaqao da energia de 
Gibbs e dada pcla Eq. 5.7, Como G e uma fun^ao dc estado, as duas equates devem ser 
identicas uma a outra e, entao, a uma pressao e temperatura constantes, 

+ " 0 (5.12a) 

Esta equate e um caso especial da equacao de Gibbs-Duhem: 


S ,, i d ^i =0 

J 


Equated de 
Gibbs-Dufiem 


(5.12b) 


O significado da equacao de Gibbs-Duhem e que o potencial quimico de um components 
em uma mistura nao pode se alterar independentemente dos potenciais quimicos dos 
outros componejites. Em uma mistura binaria, sc um dos potenciais quimicos aumenta, 
o outro deve diminuir, com as duas variances relacionadas por 


, Ha . 

“ ” d/G 

n n 


(5.13) 


Esta mesma coixlusao vale para todas as grandezas parciais molares nas misturas binarias. 
A Fig. 5 ,1 mostra, por exemplo, que, quando o volume parcial molar da dgua aumenta, 
o do etanol diminui, Alem disso, como a Eq. 5.13 niostra, e como podemos ver na Fig. 
5.1 > tmia pequena modifica^ao do volume parcial molar de A corresponde a uma gran¬ 
de modifka^ao do volume parcial molar de B se a razao n jn^ for grande, mas o oposto 
ocorre quando esta razao c pequena. Na pratica, a equa^ao de Gibbs-Duhem c usada 
para detenuinar o volume parcial molar de um componente dc uma mistura binaria 
a partir das medidas dos volumes parciais molares do outro componente da mistura. 
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Exemplo 5.1 ApUcagao da equagao da Gibbs-Duhcm 

Os valores peri mentals do volume parciai molar do K,SO.,(nq), a 298 K, sao ajus- 
tados pela expressao 


An 


i'n = 32,280 + 18,216* 

cm que r IL —^ \ mol ') c x e o valor numcrico da molalidade do K,SO. 

[ v - bfh";ve ja Ojjj ^rt’vc wwpmMj'/o). Usandoa equa^uo de Gibbs-Duhem, deduza 
a equable do volume parciai molar da agua na sol 11910 . O volume molar da agua 
pura, a 298 K, e i 8,079 enr mol 1 . 

Metodo Rcpiesent memos K 3 S0 4 , o soluto, por B e 11,0, o solvents, por A. A equagao 
de Gibbs-Duhem para os volumes parciais molares dos do is componentes e ?i v dV A + 

^^ ^ sta re lat;ao implica quo dr, — -(jybj Jdi 1 ^ e, portanto, i.\ pode ser en- 
contrado pela integra^ao: 


V :\ = v a ~ 


p IJ.; 
0 «A 




na qual r v — V^/fcni 5 mol' 1 ) e o valor numerico do volume molar de A puro* A pri- 
itteira providenda para a integra^aoc mudar a variavel tv para A' — F/fr*e,eiitao, fazer 
a in teg 1 aqao do la do dircito e litre os 1 i mites x = 0 (B puro) e a molalidade de in teres.se. 

Resposta Segue-se, da infonnaqao dada no problem a, qua, com B = K^O^dr^/dx — 
9 i l08x~ in \ Por tan to, a integrals que se quer e , 

fk/b* 


i' A = v\ -9,108 


u 


11 


dx 


0 fl <\ 


Entre tan to, a razao entre os nunieros de mols de A (H,0) e de B (K,S0 4 ) esta rela- 
cionada a molalidade de B, b — « B /( 1 kg de agua) e n x — (1 kg dc agua)/M A , na qual 
M v e a massa molar da agua, por 

— =-— - - -2—A = bM. =xb*M. 

«a (1 kg)/Atf A 1 kg 


Vem entao que 

v A = rt - 9> 1 0&M A b 


rbftt* 


■B- 


* 1/J dx = r * - i(9,108M A n(&/^) 3/2 


Segue entao, substituindo-se os dados (induindo M v = 1,802 X ]0~“ kg mol'b a 
m ass a m o I a r d a agua), q u e 

Vyfcm 3 mol' 1 ) = 18,079 — 0,1094 (hi &'*) yn 
Na Fig. 5.5 os volumes parciais molares estao represent ados cm funqao de lx 


Exerctcio proposto 5,2 Repita os calculus anteriores para o easo de uni sal B para o 
qual V B /(cm 3 mol- 1 ] - 6,218 + 5 3 14(5fc- 7,147 b\ 

[VA/(cni 3 mol 1 ) = 18,079 - 0,0464k 2 + 0,0859k 3 ] 


tlm breve comentario 

A coiicctitrafrto molar (coloquMmenre, 
‘molaridadc’ []| ou q) c 0 mimero de mols 
do sokito dividido pelo volume da soluqao 
ccgcralmcnte expressa eni mols por 
decimetre? ciibico (mol dm'A Escrevemos 
c lh = I mol dm -3 . A molalidade, b t c o 
nuniero de mols do sohito dividido pda 
massa do so I veil te e e gcralmente expressa 
em mols por quUograma do solvente 
(mol kg l ). Escrevemos b = 1 mol kg r . 



13,079 


.“118 r 076 


Fig. 5.5 Volumes parciais molares dos 
componentes da solugao aquosa de sulfate 
de potassio. A cor azul corresponde k agua, 
e a purpura, ao sulfate dc potassio. 


5 2 A termodinamica das misturas 

PontOS fundamentals (a) A cnergia dc Gibbs dc mna mistura c calculada pda diferen^a entre as 
energias dc Gibbs antes e apds 0 processo de misty ra: cssa grandeaa c negative para gases perfeitos 
na mesma pressao. (b) A entrbpla dc mistura dc gases perfcilos inidalmeiite a mesma pressao c po¬ 
sit iva e a cntnlpia de mistura 6 nula. 


A dependence entre a cnergia de Gibbs de uma mistura e a composiqao da mistura C 
dada pela Eq. 5.5. Sabemos que, a uma temperatura e pressao constantes, os sistemas 
tendem a menor energia dc Gibbs possivel. As duas obsei values perm item queseaplique 
a termodinamica a discussao das variances espontaneas de eomposiqao, coino ocorre 
quando sc misturam duas substancias. Um exemplo simples de urn processo espontineo 
de mistura e o de dots gases colocados num mesmo recipiente. A mistura dos dois ga¬ 
ses e cspontanca c, por isso, deve cor res ponder a uma diminuiqao de G + Veremos agora 
como exprimir quantitativamente esta ideia. 
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Fig, 6.6 O esqucma para o calc u to das 
fun i^.oes icrniodina micas da mi stunt dc doss 
gases perfeitos. 


D 


- 0 r 2 


h-^ 

CC 



hi 

t 

<3 


- 0,6 


-o r s 

0 0,5 1 

Fr^pao molar de A, x A 

Fig, 5,7 A energia de Gibbs dc mistura de 
do is gases perfeitos c (como disculiremos 
adiantc) de do is liquidosque form am 
lima solueao ideal. A energia de Gibbs 
de mistura e negativa para qualquer 
mmposigao e qualquer temp era tura, de 
modo que os gases perfeitos misturam-se 
espontaneamente cm quaisquer 
proporgoes. 

inierAtividade Trace os graficos de 
A G contra x. cm diferentes 

lftl< A 

tempera turas, na faixa de 298 K a 500 K. 
Para que valores de x y o A mis G depende 
mais fortemente da temperatura? 




(a) A energia de Gibbs da mistura de gases perfeitos 

Sejam n e w lt os numeros dc mob dc dois gases perfeitos contidos *>■* rccipientes. 
Os dois gases cstao a temperature T e sob a pressao p (Fig. 5.6). Os potentials qiiirmc<is 
dos dois gases correspondent aos potentials quhmcos do* gases put os .‘ 1 UL sa< > ° llt ido, 
pda aplicagao da defmigao p = G |n a Eq. 3,60. _ 


U^ir+RT In 


P 




Variagao do potenclal 
cpmico de urn gas 
perfeito com a pressao 


(5 t 14a)< 


cm que u" e o potential quimico padrao, oil seja, o potencial quimico do gas puro na 
pre io de 1 bar. A notaqao fica muito mais simplificada se/> simbol.zar a pressao cm 
reiaqao a />", isto e, se substituirmos p/p" por p, pois entao podemos esaevei que 

p = pt+RT\np [s-Hbl 3 

As equacoespara as quais vale esla convenqao serao ideniificadas como i 1 (, {2},... Para 
usa-lk e preciso substituir p polo quocieme pi f. Na pratica tsbo s.gmfica u»r o valor 
numerico de p em bar. A energia de Gibbs do sis tenia total e dada pda hq..... 

G ; = <i A it A + - n A (//J + KTIn p) + >i a U‘n + RTlnp) 


!5.15al‘ 


■ I 10 a ' > ■ u ” 

jepois da mistura dos dois gases, as pressoes parciais dos gases sao p A e p,,, seudo p A + 
, . p m a energia de Gibbs total assume entao o valor 


G f = » a (Pa + KTln Pa) + +^f ,, np B ) 

diferenqa G E -- G_, a energia de Gibbs de mistura, A mis G> e, portanto, 


{5.15b} 1 


(5.15c) 0 


a n ,c=ii,R7'iii-+ii B ii'nii- 

p p 

odemos agora substituir n por * f rc, em que neo nuniero total de mols de A e B, e usar 
relagao cnire pressao partial e fragao molar (Segfio 1.2c) para escrever p^ip — para 
a da comp orient e* o que da 


A niiH G“ nRT(x A In x A + % In %) 


Energia de Gibbs de mistura 
de gases perfeitos 


(5.16)° 


Como as fra goes moiares sao seinpre menores do que 1, os logaritmos nesta equagao sao 
negativos, c A m]s G < 0 (Fig, 5.7). A conclusao de A ( . G ser negativa, para todas as com- 
posigoes, confirma a hipotese de que os gases perfeitos se misturam espontaneamente 
em quaisquer proporgoes. Esta equagao mostra tambem outros aspectos quantitativos 
do processo que vao alem da observagao trivial da misturagao. 


Exemplo 5.2 Caicufo da energia. de Gibbs de mistura 

Um redpientc esta dividido em dois co i n parti me ntos iguais (Fig. 5 . 8 ). Uni deles tern 
3,0 mol de a 25°C; o outro tem 1,0 mol dc N ? (g), a 25°C. Cialcute a energia de 
Gibbs de mistura quando se remove a separaqao entre os dois compartimentos. Ad- 
mita que o comportamento dos gases seja o de gas perfeito. 

Metodo A Eq, 5,16 nao pode ser usada di retain elite, pois os dois gases estao inicial- 
menteem pressoes diferentes, Calculamos a energia de Gibbs initial a partir dos po¬ 
tentials quimicos. Fara isto, lietessitanios da pressao de cada gas. Vanaos considerar 
P como a pressao do nitrogenio; entao, a pressao do hidrogenio, como multiple de p ? 
pode sei detei minada a partir da lei dos gases perfeitos. Depots, calculamos a energia 
do si sterna quando a scpaiagao e removida. O volume dc cada g^s duplica e a respec¬ 
tive pressao parcial cai a metade, 

Resposta Seudo p a pressao do nitrogenio e 3p a pressao do hidrocenio* a energia 
de Gibbs inicial e 

G { = (3,0 mo])UtAH 2 ) + J?71n 3p\ +(!,0 mot)j/j w (N 2 ) + RT In p} 

Quando a partigao e removida e cada gas ocupa o dobro do volume original, a pres- 
sao parcial do nitrogenio cai para Ip e a do hidrog 6 nio para ^p + Portanto, a energia 
de Gibbs passa a 2 

G f = (3,0 mol)lp*(H 2 j + RT ln|p{ + ( 1,0 mol)(p fl (N 2 ) + RT\n^p\ 
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A eneigia de (nbbs do mistura e a diferenga entre as duas e.xpressoes anteriores: 


\ nil t; = (3,0 null )RT In 

'it' 

+ f 1,0 n,ol)J(7'ln[ 


1 J 

{ P ) 


= “bV) moDJirin 2 - ( 1 ,0 nioJ).R7'ln 2 
--(4,0 molj/G'In 2 --(i/J k] 


M.’sk' cxemplo, o valor da A r;)ji G c dado pda soma dc duas parcelas: a parcels da mistu- 
a c a paicda da niodificacao da pressao dos dois gases ate a pressao final, 2/). Quandt: 


Ni 

n1 C ««»-<»>-«•*« u„ inuumcacao cia pressao dos dois gases ate a pressao final, 2p. Quando 
. 1,0 mo l l H, mistui tim-sc tom 1,0 mol de N, na mesma pressao, com os volumes dos 
vasos aj ust a dos dc acurdo, a variable da energia de Gibbs e -5,6 kj. Entretanto, nao se 
LH^aiK cm i [Hu pretar o sinal negative da energia de Gibbs como um sinal de esponta- 
jicii, iH c, nesk caso, a picssao varia, e AG < 0 e am a indicagao de mu dang a espontanea 
somente n uma tempera turn e pressao cons tames. 



Exercicio pmposto 5.3 Suponhamos que 2,0 mol de H, a 2,0 atm e 25°C e 4,0 mol de 
N, a 3,0 atm e 2 e C sejam niislurados a volume constante. Calcule A lln ,G, Qual seria 
o viiloi de A oiis G se as presides iniciais dt,s dois gases fossem iguais? 

_ [—9,7 kj, —9,5 kj] 


Fig, 5,8 Os estados inicial e final no cdlculo 
da energia de Gibbs dc mistura dc dois 
gases cm prcssocs initials diferentes. 


(b) Outras fun^oes termodinamicas de mistura 


Como (dG/37)^ -—,S, seguc-se imediatamenLe,da Eq. 5,16, que, para uma mistura de 
gases perfei tos, a entropia de mistura, A ,V,e 

’ rms * 


{ 


A rais S = 


aA , n j s G 

f)T 


\ 


-nii(x A In jc a + %lnx n ) 


/v f.M«n 


Enlropia de mistura 
de gases perfeitos 


(5.17)° 


Como In x < 0, a entropia de mistura A Jiijs S > 0 para quaisquer composigoes (Fig. 5.9). 
[ J or exemplOj para numcros de mob dos gases iguais, temos .v, — x a — e obtemos 
~ com n s cndo o ntimero total de mob dos gases. Este aumento de en- 

tropia e o que se espera, pois quando um gas se mistura coni otitro o sbtema fica mais 
desordenado. 

Podemos calcular a entalpia dc mistura (a variagao de entalpia no processo de mis¬ 
tura), Aisotermica e isobarica, dc dois gases perfeitos a partir de AG = AH - TAS. 
Segue-se, a partir das Eqs. 5.16 e 5.17, que 


A mjs H= 0 


Entalpia da mistura 
de gases penf&itos 


(5.18)° 


A entalpia de mistura e nula, como se espera para um sbtema em que nao ha interagocs 
enrre as moleculas que forma m a mistura gasosa. Condui-se entao que a forga motriz da 
rnisturagao espontanea dos dois gases provem, exclusivamente, do aumento da entropia 
do sistema, pois a entropia das vizinbangas nao se altera. 


5.3 Os potenciais qumnicos dos h'quidos 

PontOS funddm&nfefS (a) A Id dc Raoult fornece uma relate entre a pressao dc vapor de uma subs- 
Eaiiciii e sua fragao molar na mistura; da ea base dadefiirigaodc umasolugao ideal, (b) A lei dc Henry 
fornece uma rela^ao entre a pressao de vapor dc um solulo c suei fra^ao molar cm uma mistura; cla 
e a base para a defini^ao de uma soJu^ao diluidti ideal, 

A fim dc discutir as propriedades de equilibrio das mis turns liqiiidas, precisamos saber 
como a energia de Gibbs de um Hquido varia com a composite. Para chegar a esse re- 
sultado, usamOsS o fato de que o potencial qiumico de uma substancia presente como 
vapor em equillbrio com o liquido deve scr igual ao potencial quimico da substancia 
na fuse liquida. 



Fragao molar de A, x A 


Fig. 5.9 A entropia dc mistura dc dois 
gases perfeitos c (como discut ire m os mats 
adiante) dc dois liquidos que formam 
uma solngao ideal. A entropia aumenta 
para qualquer composicao e qualquer 
Eempcramra, de mode que os gases 
perfeitos misturam-se espontaneamentc 
em quaisquer proporgoes. Como nao ha 
transference de calor para as vizinhangas 
quando gases perfeitos se mistu ram, a 
entropia das vizmhangas do sistema nao se 
altera. For isso, o gnlfico tambdm mostra a 
variagao de entropia do sistema mais a das 
vizinhangas quando ocorrc a mistura dos 
gases. 


(a) Solu^oes ideais 

Identificfiremos as grandezas pertinentes as substancias pur as pelo sobrescrito de 
modo epic o potencial quimico de A puro sera escrito como/C v , e como (1) quando 
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A<!) + BUJ 



Fig, 5,10 No equilibrio, o potcncial quimico 
da substancia A mi iase gasosa o igiial ao 
potcncial quimico da interna substand a jna 
fa sc condcnsada, Esta igualdade sc m an tem 
sc iamb cm houver mm soluto presents, 
Como o potcncial quimico de A no vapor 
depends da pressao parcial de A no vapor, o 
potcncial quimico de A no liquido pode ser 
rdacionado a sna press ao parcial de vapor. 



Fracao molar de A, x A 


Fig, 5,11 A pressao total de vapor c as dm as 
prcssoes pardais de vapor de uma mistura 
b inaria ideal variam linearmente com as 
fra^ocs mol arcs dos componcntes. 


for precise rcalcar que A e um liquido. Como a pressao de vapor de i.m n.nnco p Uro 
e p ,vem,da Eq.5.14,qucopotencial quimico de A no vapor (consider.!dc> «<rno u* 
qis perfeito) err; + RT\np' K (em quep A devcser interp^»do como a pressao relativ, 
pjp"). No equilibria, os dois potcnciais qufcnicos sao iguais (Fig. 5.10), de mode q Ue 

podemos escrever: 


//-=.!/“+ RT In p% 


{5.19a}' 


Se outre substancia, um solulo, por exemplo, tambem estiver presente no liquido o po- 
teneial quimico de A no liquido 6 ii , e a sua pressao de vapor e p v O vapor e o solvent* 
pcnuanecem em equilibrio, e podemos eset evei 


it*+RTInp A 


fS.ISbp 


Combinamos agora as duas equates a uteri ores, para elimmar o potcncial quimico pa. 
drao do gas. Para fazer isso.cscrevemos a Eq. 5.19a como/t* - ft* - KFln p A c substitui- 
mos esta express a o na Eq. 5.19b, obtendo 


A/ a = j-i\~ RT In p% a RT] n p A - +Rl 111 ^ 


(5,20 )' 


Na ctapa final nos nos baseamos na informa^ao experimental adicional a icspeko da re- 
la cao entre as pressoes de vapor e a composite do liquido. O quimico fra nee Sj Francois 
Raoult, cm uma serie dc experienrias coni liquidos quimicamente assemelhados uns 
com os outran (por exemplo, benzene e metilbenzeno), descobriu que a razao entre a 
pressao parcial dc vapor de cada componente c a pressao de vapor do componente pure, 
p..Jp\, e aproximadamente igual a fratpio molar do componente A na mistura I [quida. 
Esta descoberta c conhecida, nos dias dc hoje, como lei de Raoult: 



Lei de Raoult 


(5.2 IP 


Esta lei esta ilustrada na Fig. 5. ! 1. Algumas misturas, especialmente quando os eompo- 
nentes sao semelhames estruturalmente, seguem bastante bem a lei dc Raoult (Fig. 5 A 2). 
As misturas que obedecem a esta lei sob re to do o intervaio de composi^ao, de A pure 
ate B purOi sao chamadas de solu^oes ideais, As equates validas exelusivamente para 
as sol u0cs ideais sc ran idcntificadas pdo sobrescrito ", como na Eq. 5.21. 

Para uma solu^ao ideal, vem, das Eqs. 5.20 e 5.21, que 


p A ^p\ + RT\nx A 


Potcncial quimico de um 
companente de uma solugao ideal 


(5.22)° 


hsta importante equa^ao pode ser usada como a defini$ao de uma solugao ideal (de 
inodo que a lei de Raoult e a consequenda, nao a causa da equate), Na realidade, do 

c uma definitpio mclhor do que a Eq. 5.21, pois nao envolve a hipotese dc quo o vapor 
e um gas perfeito, 

A origem molecular da lei de Raoult e o efeito clo soluto na entropia da solugao. No 
solvente pui o, as moleculas tern uma certa desordem e uma entropia correspondentci 
a pressao de vapor representa, entao, a tendencia dc o sistema e suas vizinhanpas alcan- 
carem uma entropia mais aha, Quando um soluto esta presente, a soluqao tem uma dc^ 
sordem maioi do que a do solventc puro, pois nao podemos garantir que uma molecula 
escolhida aleatoriamcnte sera a do solventc. Como a entropia da soluqao d mais alta que 
a do solvents puio, a solugao tem uma tendencia inenor de adquirir uma entropia ainda 
maim pel a vaporiza^ao do solvcnte. Eun outras palavras, a pressao de vapor do solventc 
na soluto e mais baixa que a do solventc puro. 

Algumas solupoes tem co m port am ento significativamente diferentc do pro vis to pela 
lei dr Raoult (E ig, 5.13) + 1 orem, niesnio cm casos extremes, a lei obedecida com apro^ 
ximacao crescente a medida que o componente em excesso (o solventc) se aproxima da 
respectiva pureza. A lei e entao uma boa aproxima^ao para as propriedades do solventc 
quando a solugao diluida. 

(b) Solucoes diluidas ideais 

Nas solucoes ideais, o soluto obedece a lei de Raoult tao bem quanto o solvents. Entre- 
tanto, o quimico ingles William Henry descobriu experimental monte que> no caso de 
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0 Fragao molar do 1 

metttbenzeno, xtC t H, .CH a ) 


Fig. 5.12 l)ois liquidos semelhailtes, ncstc 
ca so b en ze n o c m et i ] b enze n o {toluen o), 
comportam-se quase ideal men te, e a 
variacao das respective presides de vapor 
com a composigao e muito parecida com a 
variable cm uma solugao ideal. 



dissulfeto de carbono, xfCS^) 

Fig. 5,13 Solucdes de liqu trios 
quimicameme diferentes exihem grandes 
desvios em relagao a ideal id adc (neste caso, 
observa-se o coin porta memo das pressoes 
de vapor do dissulfeto de carbono c da 
ace ion a, pro p a no n a ), 



Fig. 5.14 Quando um components (o 
solvents) c qua.se puro, a pressao de vapor 
e proporcional a sua fragao molar com 
um coefidente angular (uma constante 
de proporcional t dads) p h (lei de Raoult). 
Quando e o componertie em men or 
quant idade (o sol u to), a sua pressao 
de vapor con tin ua a ser proporcional 
a fragao molar, mas a constante dc 
proporcional idade agora e K H (lei de 
Henry). 


solucoes reals em concentrates baixas, embora a pressao de vapor do soluto seja pro- 
pordonal a tragao molar do soluto, a constante de proporcional idade nao e a pressao tie 
vapor da subs Lancia pur a (Fig. 5,14). A lei de Henry e: 


Pb - - v h^b 


Lei de Henry 


(5.23) c 


Nest a expressao, x [{ c a traqao molar do soluto e K v . e uriia constante empirics (que tern a 
d imensao de pressao) determinada de mode que a curva da pressao de vapor de B contra 
a sua Iracao molar seja tangente a curva experimental em = Oh 

As misturas em que o soluto obcdece a lei de Henry e o solvente obcdece a Id de Raoult 
sao chamadas solucoes dihudas ideais. Identificarcmos as equates com um sobrescri- 
To quando el as forem deduzidas da lei de Henry. A diferenga entre o com portamento 
do soluto e o do solvente em concentrates baixas (expressos pdas leis de Henry e de 
Raoult, rcspectivamente) provem do fato de queem solucoes diluidas as moleculas do 
solvente estao num ambiente muito semelhante ao que elas tem no Ifquido puro (Fig. 
N15). Ao contrario, as moleculas do soluto estao quase exdusivamente envoividas pelas 
moleculas do solvente, o que e completamente diferente do ambiente quando o solu¬ 
to esta puro, Assim, o solvente se com porta como um Iiquido quase puro, cn quanto o 
soluto se comports de maneira muito diferente da do sen estado puro, a menos que as 
moleculas do solvente e do soluto sejam muito semdhantes. Neste caso, o soluto tam- 
bem obcdece a lei de Raoult- 


Exemplo 5,3 Investigate* da vaiidade da lei de Raoult e da lei de Henry 

As pressoes de vapor de cada component em uma niistura de pj opanona (acetona, 
A) e tridorometano (cloroformio, C) foram medidas a 35 q C e os result ados obtidos 
sao os seguintes: 


A 

0 

0,20 G,40 

0,60 

0,80 

] 

p /kPit 

0 

4,7 E1 

18,9 

26,7 

36,4 

iq/kPa 

46,3 

33,3 23,3 

12,3 

4,9 

0 


Corn prove que a niistura se comporta de acordo com a lei de Raoult para o compo¬ 
nente que estiver em grande excesso e de acordo com a lei de Henry para o compo¬ 
nente minoritario. Ache as constantes da lei de Henry. 

Metodo As leis de Raoult e de Henry dizem como e a forma das curvas da pressao 
de vapor em f'ungao da traqao molar. Port an to, vamos rep resen tar em um grdfico as 
pressoes parciais de vapor contra a fragao molar de cada um dos componentes. A lei 
de Raoult e verificada comparando os dados com a reta p - * p| para cada compo- 



Fig. 5.15 Em uma sohigao dilufda, as 
moleculas do solvente (csferas m a lores) 
estao mini ambiente que pouco difere do 
ambiente do solvente puro. As particular 
do soluto, no entail to, estao num ambiente 
completamente diferente do ambiente no 
soluto puro. 
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Fig. 5.16 Presses parentis de vapor do uma 
mistura de olorofdrmio {tridorometano) c 
acei o n a (p ropa nona ■ c o n k >r m e os 
dados exp crime niais a presen tad os no 
Fxemph 5.3. Os valorem de K sao ub lidos 
pda (.wtrupolacao das pressocs de vapor 
Jas solutes dslmdas, eon forme se explica 
no Exemplo 5.3. 


TabeEa 5.1* Consumes da lei de 
Henry para gases em agua a 298 K 


W(kPa kg mol 1 ) 

CO. 

2,01 X 10 

H 

13 X 10 


1,56 X 10? 

o : 

7,92 X Iff* 

'Oulnu-s 

valorem sao aprest-madm na St^ao dv 

dados> 





n ente na regiao em que estivcr de excesso (c agindo como solvcutc). A la de I len 
e verificada*co mpa rando os dados com a retap, - que c Umgente a cada cnr 
da press a o de vapor em v a lores baixos de x t , onde o component.: pode sei couml,- 

ratio o so hi to. 

Resposta Os dados da tabela estao representados graficamcnte na Fig. 5.16, junta 
raentc com ns retas da lei dc Racu.lt. A lei de Henry leva a K - 23,3 kl a parai a pm- 
panona e K ~ 22,0 kPa para o tridorometano. Observe como o sistcmajsc afasta da 
lei de Raoult e da let de Henry era concentrates pouco afastadas de x - I e x - 0, 
respectivamentc. Estudaremos estes afaslamcntos nas Se?oes 5.10 e 5.11. 


Exercicio proposto 5.4 A pressao de vapor do clorometano em diversas Iracoes mo- 
lares, em imia mistura a 25°C, e a seguinte: 


x 0,005 0,009 0,919 0,02-1 

p/kPa 27,3 48,4 101 126 

Estime a constitute da lei tie Henry. 


[5 Mpa] 


Hiii aplicaeoes pnuicas, a lei de Henry e cx press# em term os da mol alidade, b t do so- 
Into, = bJC v . A labels 3.1 reproduz algtins dados da lei de Henry de acordo com csta 
convencao. Alem de proporcionarem uma relacao entrea fra^ao molar do soluto e a res¬ 
pective pressao partial, os dados da tabela tambem permiteni o calculo das solubilidades 
dos gases. Um amhedmento das const antes da 1 el de Henry para gases no sangue e nas 
gordliras e imporiante para a discuss# o da respiracao, especial mente quando a pressao 
pareial do oxigenio e a normal, como nos mergulhos e nas esailadas, e para a discussao 
da acao de anestesicos ga sosos* 


* Uma breve ilustra^ao 

Para estimar a solubilidade molar do oxigenio em agua, a 25°Q e sob a pressao partial 
de 21 kPa,que£ a pressao pareial do oxigenio na atmosfera ao mvcl do mar, escrcvemos 


>>0 = 


21 k?;i 


Po, 


K (S 7,9 x 10 4 kPa mol' 1 


= 2,7 x 10” 1 mol kg 




A molalidade da solu^ao saturadae, portanio, 0,27 mmol kg -1 . Para converter esia eon centra- 
^ao cm uma concert l ratpio molar, admitimos que a massa espedftea desta solucao dilui- 
da seja a prod mad a me me igual a da agua pura, a 25°C, on seja,p |f0 = 0,99709 kg dm 
Segue-sequu a concern rat^ao molar do oxigenio c 


[0 2 | = iJ Ol x p ]liO -0>27 mmot kg x 0,99709 kg dm 3 = 0,27 mmol dm 


-3 


Exercicio proposto 5,5 Calc tile a solubilidade molar do nitrogen io em agua expost a 
ao ar, a 25°C. As pres sues parciais Id ram calculadas no Exemplo L3. 

[0,51 mmol dm" 3 ] 


As propriedades das solugoes 


Nesta secao vamos considerar a termodinamica das misturas de Hquidos. Inicialmente, 
consideramos o caso simples de misturas de Hquidos que se mistumm formando uma 
S0U1910 ideal. Assim, identifkaremos as consequeneias termodinamicas de as molccu- 
Ins dc uma especie se misturarem aleatoriamente com moleculas de outra espede. O 
cal cub fornece a base para a diseussao dos desvios do comportaraento ideal exibidos 
p e 1 as so 1 u t;oes rea i s. 


5 4 Misturas de hquidos 

PantOS fundnmontnis (a) A energia tit: Gibbs da mist lira de do is Hquidos para for mar uma solu^ao 
ideal e calcuUula da mesma maneira que para tlois gases perfeitos. A etindpia de mj^tura e zero e a 
euergia de Gibbs edevida intciramentc aentropia de mistura. (b) Umasolu^ao regular e aqucla pant & 
qualacnlropia de misturac a mesjna que a de uma solu^ao ideal, mas a entalpiade mistura nao (inula, 
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A termodinamka pode lomeccr indicagoes das propriedades dc mist Liras liquidas, c al- 
gurnas iddas simples podern unificar todo este campo de estudo. 

(a) Solugoes ideais 

A enetgia de (Abbs da mistuia de dois Iiquidos para formal uma solugao ideal e calcu¬ 
li * 1 exatamenle da mesma mmieira que no caso da mistura de do is gases (Segao 5.2). A 
energia de Gibbs total, antes de os liquidos sc misturai em, e 


G, — n A + fififi ^ 


(5.24a) 


Quando os liquidos eslao niisturados, os potcnciais qinmicos individuals sao dados pela 
Eq. 5.22 e a energia de Gibbs total e 

Gj - + RT In v A } + * + RT In * fi } (5.24b)° 

Por tan to, a energia dc Gibbs da mist Lira, a difcrcnca entre ess as dims grandezas, c 


A m j S G - nR I {\ ^ In + x i{ I n i xy .} 


Energia de Gibbs de mistura 
para format uma solugao ideal 


(5.25)® 


cm que n n . < /i [r Assim corno na mistura de gases, .conclui-se que a entropia da mis* 
tura dos dois liquidos e 


A mi S s = ~ 1 iR 1 *a in * A + As In xJ 


Entropia de mistura para 
format uma solugao ideal 


(5.2 6) c 


Como = A mis G + 7A mis S = 0, a cntalpia da mistura ideal e nula. O volume ideal 
dc mistura (a variagao de volume devido a mistura) tambem e zero, pois segue-se, da Eq* 
3*53 {{3G/3p) T — VO, que A im V = {dA m[ G/dp) v mas A rij] G na Eq, 5*25 e independente 
da pressao, dc mo do que a derivada cm relagao a pressao e zero. 

A Eq, 5.26 e identic a a refe rente a dois gases perfeitos, e to das as conclusoes que va- 
1cm nnm caso valem tambem no outro. A forga motriz para a mistura e o aumento da 
entropia do sislema provocado pda misturagao das moteculas, ea entalpia de mistura 
e nula, E convenient realgar, porem, que a idealidadc da solugao e um tamo diferente 
do com porta men to do gas perfeito, Nurn gas perfeito nao existem interacoes entre as 
mol ecu las* Nas solugdes ideais ha interagoes, mas a energia media das in ter a goes A—B na 
mistura e igual a energia media das inters goes A-A e B-B nos liquidos puros, A variagao 
da energia de Gibbs de mistura com a composigao coincide com a que ja ap re sen tamos 
para os gases na Pig* 5.7; o mesmo vale para a entropia de mistura, na Fig. 5.9. 

As soluydes reals sao constituidas por particulas cujas interagoes do tipo A-A, A-B e 
B-B sao to das dife rentes. Nao somente pode haver vari agues de entalpia e de volume na 
mistura de dois liquidos, mas pode haver tambem uma contribuigao extra a variagao de 
entropia, pois as moleculas de um tipo podem ter a Umdcnria a se aglomerarem cm lu- 
gar dc se dispersarem aleatoriamente entre as de outro tipo. Se a variagao dc entalpia for 
grande e positiva, ou sc a variagao de entropia for desfavoravel (devido a reorganizagao 
das moleculas, o que contribui para uma mistura ordenada), entao a energia de Gibbs 
da mistura pode ser positive Neste caso, a separagao entre os liquidos e esponttinea e 
os liquidos podem ser imisdvris. Ou, entao, os liquidos podem ser parcialmente mis- 
eiveis, o que sign idea que clcs sao sol uve is apenas em uma cert a faixa de com post goes* 

(b) Fungoes de excesso e soiupoes regulars 

As propriedades tennodmamicas das solugoes reals exprimcm-sccouvenientementeem 
termos das fungoes de excesso, X\ a diferenga entre uma grandeza termodinamica ob- 
servada para a solugao e a mesma grandeza em uma solugao ideal. A entropia de excesso, 
S E , por exemplo, e definida por 


- ^ “mi r . J 


Definigao de 
entropia de excesso 


5.27J 


ern que A e da cl a pela Eq. 5.26, A entalpia de excesso e o volume de excesso sao 

iguais a entalpia de mistura e ao volume de mistura, pois os valores ideais, nos dois 
casos, sao nulos, A Fig. 5,17 mostra dois exemplos da dependenda entre as fungoes 
molares dc excesso e a composigao, Na Fig, 5,17a, os valores posilivos de If' indkani 
£ls interagoes A-B na mistura sao mais fracas que as intenigocs A-A e B-B nos IN 
quidos puros (que sao o benzeno e o ciclo-hexano puros), A forma sundries da curva 


Uma nota sobre a boa pratica H com 
base nesta distingao (no segundo 
paragrafo) que o lermo (i gas perreito” e 
prefer i ve I ao ter mo mais comum L< g(is 
ideal”. Em uma solugao ideal, ex is Lem 
interayocs, mas elas sao efetivamentc as 
mesmas entre as vara as esp erics. Em um 
gas perfeito, nao somente as interagocs 
sao as mesrnas, mas das tambem sao 
nulas, Poucas pessoas, no entanto, se 
csforgam para faze r ess a import ante 
distingao. 
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Fig,. 5.17 Funt^oes de excesso obiidas 
experimentalmente a 25°G (a) f/ 1 '- do 
sistema benzerro/cido-hexano; o grafico 
mostra que o proccsso de mistura dos dois 
liquidos c endotermico (pois A mrt H = 0 
para uma solucao ideal). (b) O volume de 
excesso, V*-, do si stein a tctracloroetano/ 
ddopentano; o grafico mostra que 
ha contraqao em frames mol ares de 
tetradoroetano baixas, mas uma expansao 
em alt as fragoes mol a res (pois = 0 
para uma solucao ideal). 


rcflete as intcnsidadcs seme! hantes das interposes A-A c B-B. A rig- 5.1 7b n,■ , a 

re ! , Ar Mrpwn yv. de uma mistura de tetracloroeteno ■ 

dependencm que tem o volume de txces > de c jdopentnno, a «, 

ddopentano com a composite. Para francs moiares eie / , , 

wao .se contrai pela adicL de tetracloroeteno, pois a estrutui a anular do ciclopentano 

leva a um empacotamento ineficiente de moleculas; a medida que u teti ae oiotuno 6 

Ididonado, J moleculas na mistura se empacotam mais f.rmemente. Da mesma forma 

para frames moiares clevadas de tetracloroeteno, a solucao se expandt pda at icao de 

ddopentano, pois as moleculas de tetracloroeteno sao quase planas t sc <- F ‘ Cotam 

eficientemente no liquido pint), mas o empacotamento e rompido pda ad« v ao dos 

anets de ciclopentano. , f . , 

O afastamento a partir cio zero das fimqoes de excesso mostra o gran do afastamento 

da solucao em rela^o a idealidade. Neste senudo, inn sistema modelo util e a solucao 

regular, uma solucao cm que H l ¥= 0 mas5 E = 0. Podemcs, entao, constderai uma so lu- 

cao regular como uma solucao em que os dois tipos de moleculas disti lbuem-se aleato- 

riamente (como no cast, de uma solucao ideal), mas tern energias de interafao diferentes 

umas das outras. Esta discussao pode ser feita de forma mais quantitativa suponi o-se 

one a entaluia de excesso varia com a composi^ao de acordo com 


H E = n^RTX A x^ w ' 

em que § (csi) c um para metro adimensional que e uma medida da energia das intera- 
c^ocs AB em relaqao as i literacies A A e B13. A funqao da da pela Eq* 5.28 esta representa- 
da no grafico da Fig. 5.18 e, como pode ser vis to, a curva obtida parece-se com a cum 
experimental da Fig. 5*17. Se g < 0, o processo de mistura e cxotermico e as inreracoes 
soluto-solvente sao mais favorecidas do que as intcrapoes solvente-solvcnte e soluto-so- 
luto. Se § > 0, entao a mistura^ao e endotermica* Como a entropia de mistura tem sen 
valor ideal para uma soluqao regular, a energia de Gibbs de excesso e igual a entalpia de 
excesso, e a energia de Gibbs de mistura 6 


= nRT{x A In x A + % In x Ei + £x A x B ! (5,29) 

A Fig* 5.19 mostra como A G varia com a composicao para valores diferentes de g. A 
caracteristita importante que se observa e que, quando g > 2, o grafico mostra dois mi- 
nimos separados por um maxi mo. Isto implica que, para g > 2, o sistema se separara 
espontaneamente em duas fases com composlqdes que correspondent aos dois mini mo s, 
pois esta separa^ao possibilita uma reduqao na energia de Gibbs* Return are mos a este 
ponto nas Se^oes 5.6 e 5,10. 



Fig, 5 .is A entalpia de cxccsso de acordo 
com um modelo em que ela £ proportional 
a Cx.pt,., para valores diferentes do 
para metro 

Inter At ivklade Usando o grafico dcsta 
figura, fixe § c varie a temperatura, 
Para que valor de x A a entalpia de excesso 
depended:! temperatura mais fortemente? 


Fig. 5.19 A energia de Gibbs dc mistura para 
valores diferentes do para metro q. 
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5 5 Propriedades coligativas 


POH tOS fundfitiwn tcifS l.' m a I^ropn edad c co l i gat ivn d cp cn de d o mi m c m dc pa rt i c u la s de soI u 1 1 > pre- 
scmcs e nao dc sua natures, (a) Todas as propriedades coligativas resultam da diminuicao do po¬ 
tential quimico do solvente liquido provocado pel a p resen ea do so In to, (1?) A eleva^iio do ponto de 
clmEi^so e proportional a molalidade do soluto, (c) O abaixamento do ponto de congclamemo tam- 
bcoi e pi (>[ion, too a I a molalidade do soluto. (d) Solulos coeti alto ponto tie f’usiio e entalpias dc fiisao 
elevadiis tem baixa solubilklade ein temperaturas amhientes, (e) A rela^ao entre a pressao osmotica 

c a eonceiUrii^ui molar do soluto e dada pda equate de van 1 1 Hoff, e e urn metodo sensivel para a 
delerminacao da massa molar* 


As propiiectades que esludaremos a seguir sao o abaixamento da pressao de vapor, a 
eleutcao do ponto tie ebuliqao (eleva^ao ebulioscopiea), o abaixamento do ponto dc 
con gel a men to (abaixamento crioscopico) e a pressao osm 6 dca> todas provocadas pel a 
presenca de um soluto. Em solu^oes diluidas, estas propriedades dependcm exclusive- 
mente do immevo de particular do soluto pres elites e nao da nature/a das partfculas, 
Por issOj essas propriedades sao denominadas propriedades coligativas (significando 
que "dependem do conjunto"' e nao do individual 

Yarn os ad mi tir, na exposiqao a seguir, que o soluto nao seja volatil, de modo que de nao 
conlrihui para o vapor da solucao. Admitiremos lambem que o soluto nao se dissolve no 
sol veil Te solid o, ou seja, o solvente solido puro se separa quando a solucao e congekda. 
I:,sta ultima hipotese e bastantesevera t embovasejacorreta para muitas misturas; da pode 
serevitada a custa dc muito trabalho algcbrico que nao inlroduz nenlumi principio novo. 

(a) Os aspeetos comuns das propriedades coligativas 

Ibdas as propriedades coligativas provern da diminuicao do potencial quimico do solvente 
liquido provocado pda presenqa do soluto. Para uma soluqao dilmda ideal, a diminuicao 
fazeste potencial passar de u *, quando o solvente esta puro, para/Q + jRTJn x^, quando 
o soluto esta presen to (In v, e negative, pois v. < 1), Nao ha nenhuma influencia direta 
do soluto sobre o potencial quimico do solvente na fase vapor ou do solvente solido, pois 
nao cxiste soluto no vapor ou no solido, de acordo com as hipoteses ad ot ad as. Como 
se ve na Fig. 5.20, a rcduqdo do potencial quimico do solvente implica que o equilibrio 
liquido-vapor ocorra cm temperaturas maiores (o ponto dc ebuli^ao do solvente se 
eleva) e que o equilibrio solido-lfquido ocorra cm temperaturas menores (o ponto de 
con gel amen to do solvente fica me nor)* 

A origem molecular do abaixamento do potencial quimico nao e a energia de interaqao 
das particulas do soluto e do solvente, pois o abaixamento ocorre tambem nas soluqoes 
ideals (nas quais a cntalpia de mistura e nula). Se nao e um efeito da entalpia, deve ser 
um efeito da entropia. A pressao de vapor de um liquido puro reflete a tendencia de a 
soluqao atingir maior entropia, que pode ser alcanna da se o liquido vapor iza form and o 
um gas. Quando um soluto esta presen te, ha uma contribuiqao adicional para a entropia 
do liquido, mesmo em uma soluqao ideal Como a entropia da solucao ja e maior do que 
a do liquido puro, a tendencia a formacao de gas fica reduzida (Fig. 5.21). O efeito da 
presenqa do soluto aparece, eiilao, como um abaixamento da pressao de vapor e, por- 
tanto, uma elevaqao do pentode ebuliqao* Analogamente,a maior desordem da soluqao 
se opoe a tendencia ao eongclamento, Consequentemente, e nccessario alcanqar uma 
temperatura mais baixa para que se consiga o equilibrio entre o solido e a soluqao. Por 
isso, o ponto de conge la men to fica mais baixo* 

O raciocinio para a discussao quantitativa da eleva 9 ao do ponto de chuliqao e do abai¬ 
xamento do ponto de congelamento e encontrar a temperatura em que, a I atm, uma 
fase pura (o vapor do solvente puro ou o solvente solido puro) tern o mesmo potencial 
quimico que o solvente na soluqao. Bsta e a nova temperatura de equilibrio para a tran- 
siqiio de fase a 3 atm e corresponde ao novo ponto de ebulisQo do solvente na solucao 
ou ao novo ponto de congelamento do solvente na solucao. 

(b) Eleva^ao do ponto de ebuli§ao (eleva^o ebulioscopica) 

q equilibrio heterogeneo que intcressa quando se considera a ebuliqao e o equilibrio 
entre 0 solvente no vapor e o solvente 11 a solucao, a 1 atm (Fig. 5.22). O solvente sera 
simbolizado por A e o soluto por B, O equilibrio ocorre em uma temperatura em que 

=,«*(])+ /;r in * A < 5 - 30 >° 

(A pressao de 1 atm e a mesma nas duas fases, e nao precis a ser explicitada.) Demons* 
tramos, na Justificativa a seguir, que esta equacao implica que a present de um soluto 



Fig* 5,20 O potencial quimico de um 
solvente 11 a presenca dc um soluto. 

O abaixamento do potencial quimico do 
Itquido tem um efeito maior sobre o ponto 
de congelamento do que sobre o ponto 
dc ebuligao etn virtude dos angulos dc 
inlerse^ao das re Las, 



Fig, 5,21 A pressao de vapor de um liquido 
puro e o rcsultado de um equilibrio 
entre o aumento da desordem, dev id o a 
vaporizaeao, e a diminuicao da desordem 
nas vi/inhLindas do sistema. 

(a) A estrutma do liquido esta rep resen ta da, 
muito esquematicamente, pelo reticula do 
oidenado das malhas quadradas, 

(b) Quando o soluto (malhas quad rad as 
escuras) esta presente, a desordem da lase 
condensada e rclativamente maior do que 
a do liquido puro, e Ini uma diminuicao da 
tendencia de passagem para a fase vapor, 
caracteristicamente desordenada* 
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Fig, 5.22 O eqLiilibrio heterogenco 
cnvolvido no cdlculo da devagao 
ebulioscopica centre o componentc A puro 
na fase vapor e o component? A na mist ora , 
Neste caso, A e o solve me e B urn soluto 
nao vo la til. 


Um breve comentario 

A expansao cm serie de um logaritmo 
natural e 

ln( 1 - x) = -pc - jx 2 - 3 * * * 

desde que — 1 x <- 1. Se x ^ 1 >entao 
os termos envoivendo x elevado a uma 
potencia maior do quel sao muito 
menores do que x, de mo do que 
ln(l — x) a* -x. 


com uma fraqtiO molar X b provoca um aumento no ptuito dc ebuli^o normal do >oi 
ventc dc T* para T* + AT, no qua I 


AT=K% K= 


RT*' 

^v,in ^ 


(5.31)' 


IF 


■ , , . I . . . a I i r t ■ - - ■ ■ ■ ■ 

Justificativa 5.1 A elevsgao ebulioscopica de um soivente 
A Eq, 3.30 podc ser escrita count 

I'Xti-KO A V# G 




RT 


RT 


in dual A G 6 a cneri-ia dc Gibbs dc vaporiza^ao do soivente puro (A). Imcialmcntc, 

UA c l lK , h • • - _ rnmnosicao e it variacao result ante no panto 

pnrontramos a re kicao enire a variagao de composi^io c n r _ 

SU L Dcrivamos ambos os lados cm relate a temperature e u»mos a equapo dc 
Gibbs-Hclmholtz (Eq. 3.55,0( G!T)m r = -™‘n para expressar o termo da dirc.ta; 


din x A 1 d (A va ,,C/ 7 ) _ \ A[ , H 


67 R 


dr 


RT 2 


Multiplicamos agora ambos os lados por 6T e integramos, de x A ■ 1, corrcspondcndo a 
l n - o (quaiido T = T*, o ponto dc ebuligao dc A puro), ate x A (quai * >• i L 

ebutigao c T): 


fln-T A 


d! n x A = - 


R 


r 


Ay ?s 7dT 

*r2 


O lado esquerdo 4 integrado ate In que 4 igual aln(l -*,)■ O lado direito Pode set in- 
tegrado se assumimos que a cntalpia dc vaporiza;ao c uma constante na pequena taixa dc 
temperatures cnvolvida. Nestas condi^ocs, a entalpia de vaporiza<;ao podc scr retirada para 
fora da integral, Assim 5 obtemos 


ln( 1 " — 


A v*p H 


n 


R 


'■ " 1 


dr 


c, portanto, 
ln(l -x B ) = 


a bp h/i n 


R 


\ 


T T* J 


Admitimos agora que a quantidadede soluto presente seja lao pequena que x,, -S 1. Podc- 
nios entao considerar que ln( I - xj = -x„ e, consequentemente, obtemos 


X H" 


^ n n 


R 


\ 


r 


Firtalmcnte, como 7 — T : s seguc-se lambem que 

I t ^ t- T* ^ AT 
t-* j TT* 7 


-I i 


em que A7 = T- T\ A equate obtida pode entao ser reescrita na forma da l:q. 5-31, 


....... i .. r j . i ».. i . a i .. a i a . 


Como a Eq. 5.31 non fa 7 - referenda i naturm do soluto, mas somente a sua fra^ao 
molar, conduimos que a clcva^ao ebulioscopica c uma propriedade coligativa. 0 valor 
de AT depends das propriedades do solvents, c as maiores devacoes ocorrerao com 
solventes que tem pontos de ebuii^ao elevadosd Para apt!canoes praticas da Eq. 5,3b 
observamos que a fi a^ao molar dc B e propordonal A sua molalidade, na solu^ao (as 
solu^&es sao dtluidas), e escrevenios 


&T=K ih b 


Elevagao 

ebutiosctipica 


(5.32) 


em que e a constante ebulioscopica, empirica, do soivente (Tabela 5.2), 


! Dc scordo com ii regra deTroutnn (Segao 3,'3b), Kw H/T * * uma constante;portanto,a Eq.5.31 tem a tbrinJ 
AT« T *ccindependeruede 
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Tabela 5.2* Qsiistante criosctfpicii e constante ebulioscopica 



KJ fK kg mo! 

KJ( Kkt? mol-') 

Itenzenu 

5,12 

2,53 

Canfora 

40 


Fenpl 

7,27 

3,04 

Ayna 

\M 

0,51 

T Putms vj loros sao apiesciUcUios ma 1 

SiXmute limb j. 



(c) Diminui§ao do ponto de congelamento (abaixamento crioscopico) 

() equilibria heterogenco que agora interessa e entre o solvente A puro, solido, e a solu^ao 
com o soluto presen tc em uma iraqao molar ;v l5 (Fig, 5,23). No ponto de congelamento 
(ponto de fusao) > os potentials qumilcos de A nas dims fases sao iguais; 

t U^vl{i)+RTlnx iX (5.33)* 

A unica diferen^a entre este calculo e o anterior e o ap a red men to do potential quimico 
do so lido em lugar do potencia! quimico do vapor. For tan to, podemos escrcvero resul- 
tado diretamente a partir da Eq, 5.3 3 ; 


AT= K x>. 




RT* Z 


(5.34)° 



Fig. 5.23 Q equilibrio heterog£neo 
envoi vido no calculo do abaixamento 
crioscbpico e o equilibrio entre o 
corn pone ii te A s6lido puro e o components 
A ha solugao. Neste case, A c o solvente c B 
uni soluto, que e insoluvel em A solido. 


na quill A 7 e o abaixamento crioscdpico, T* - T, e A, ih H e a entalpia de fusao do sol¬ 
vent e. Os abaixamentos m a lores sac observados para os sol veil tes que tem entalpias de 


fusao baixas e pontos de fusao devados. Quando a soluqao e dilutda, a fraqao molar e 
proportional a molalidade do soluto, 7?, e e comum escrcver a cqua^ao anterior como 


AT=K ( b 


Abaixamento do ponto 
de congelamento 


(5.35) 


na qual K { e a conslante crioscopica cmpirica (Tabela 5.2). Uma vez conhecida a cons¬ 
tant e c dosed pica de um solvente, o abaixamento crioscdpico pode ser us ado para medir 
a massa molar de um soluto at raves dc uma tccnica conhecida como crioscopia. Entre- 
tanto, atualmente, esta tccnica tem praticamentc somente interesse historico. 


(d) Solubiiidade 


Enibora a solubiiidade nao seja estritameme uma propriedade coligativa (pois a solu- 
bilidade varia com a natureza do soluto), da pode scr cstimada pda mesma tecnica de 
calculo que vimos usando. Quando um soluto solido fica cm contato com um solvente, 
ocorre a sua dissoluqao ate que a soluto esteja saturada. A satuia^ao e um estado de 
equilibrio, com o soluto nao dissolvido em eq nil i brio com o soluto dissolvido. Portanto, 
em uma solu^ao saturada o potential quimico do soluto solido puro,/iJ(s) } e igual ao 
potencial quimico do soluto B em soluqao,/^ (lag. 5.24). Como este ultimo £ dado por 
u n = + RT In x H , podemos escrever 

/i|(s)=/i£(]) + «Tln^ (5.351° 


Esta express,™ e igual a equafao inicial da setjao ante) iov, ex.eeto que as gratidezas se refc- 
rem ao soluto B e nao ao solvente A. Nos agora mostramos, m Justificative! a seguir, que 



R 




Solubiiidade ideal 


(5,37)* 



Fig. 5.24 O equilibrio hcterogtiieo 
envdvido jio calculo da solubiiidade e 
entre o sdlido puro Beo componente B na 
soliupkt. 


Justificativa 5,2 4 solubiiidade de um soluto ideal 


O ponto de partida 6 o mesmo que na Justificative! 5. L mas o objetivo final e diferente. Neste 
caso, queremos determiner a fraqao molar do soluto B ein uma soluto saturada quando 
a tempera tura e 7, Entao, reordenamos a Eq. 5.36 na form a 

Mb(s)-^U 0 _ A(wg 

in .Xh — ^ ■ _ 

B RT RT 

Como na justificative 5.1, relacioiiamos a varia^ao dc composi^ao d In x K h varia^ao de 
temperatura atraves da diferencia^o e nsamos a equate de Gibbs-Helmholtz. A seguir 

































c Aminx) 5 


Ht> 



Fig. 5,25 A Viii'iii^ao da HoEubtlidade (a 
Jin^Lio molar Jo soluto em imui solu^.io 
salit radii) em lun^ao da iL-cnpcj'at ili'ii {7* e 
a temporal lira do eongcliimenio do solulo). 
As curvas estito Ideotificadas polos valorem 
deA Ji/RT\ 

InterALiuidadc Qbtenha uim 
L’XpivssiU) para o ooofk ioiuo do 
temperatura da solubilidado, d\ B /d / t o lu^a 
uni grafico dosso cocficicntc cm lun^ao da 
Ion ip cratura para varies va loros da entalpia 
do ! iisao. 




Fig, 5,26 O equilihrio ciwolvido no calado 
da pressao osmotica, / A on I re o solve me 
pure A, na pressao p. em uma (acc da 
mem bra mi sc mi permease I o o componoiilo 
A na soluto, ita outra lace da membra mn 
on do a pressao e /> *■ / L 


^ranu>s da tomporaiura dc Eusaiulr K'Iquamlo \ I ■ 

ratmai do intcrosse {quaTido a lout uni i -nor onto 11 • I 


u m 


j' lit t 


din x K - 


I 


A,, H 


EiK " i\r 


( ’ 


.Sc ndmilinnos que» ct.il, »i.. dc fostode lU-omM.imc na faixa de temperSttiras de 
rosso, eta pode ser tdhadu da integral vobtemosu t q. 5.37. 


A l:q. 5.37 m represent na f% 5.25. Vcmos que a solubilidade de B dimitltti «- 
ponenehilmentequando a tciporaturadiminui a parttr da sua temperalma do upo. \ 
liniira tambem mostra que os solulos com ponies do lus.io elcvnilos e ema pu> t e ikiu 
urandcs sao pouco solnvds nas lempcrat liras nornwis. Nao sc deve, porem. adnnlir sem 
reservas a Mq. 5.37, pois ela e bascada cm aproximaqoes hastantc quest iniiaveis. cut re a> 
(luais a idealidade da soluqao salurada. I'm uspecto iwtavel do sen caratcr aproxtmado 
c a auxeiicia na expressao de propriedadesdo solvcntc. Isto la/com quo ela lalhccm nao 
explicar a ra/iio de as solubilidadcsdc um soluto, cm diferentes solvcntcs, scivni ildcrcntcs. 

{e} Osmose 

t) fen 6 me no da osmose (do grego Ampurrao } c ;t passage in espoiiltuuu ole um sol- 
vciite puro para uma soiugao quo esta sepai ada dele por uma membnina semipermea- 
veK isto e, por uma membra na perinea vd ao solvente, mas ikio ao soluto (big, 5.26). A 
pressao osmotica, //, e a pressao quo deve sor apHeadu a so lug.to para impedi] a passa¬ 
ge in do solvente. b.xemplos imporuntes de osmose sao o trunsporle de lluidos atraves 
das membranas das celuLts y a dialisc e a osmometriu, a delenninavao da massa molar 
pela medida da pressao osmotlea., A osmoinetria e baslantc usada na determina^ao das 
muss as molares tie maeTomoIcA Lilas, 

Na moniagem esquematiea representada na big. 5.27, a pressao oposta e provocndii 
pela eoluna de solueao get ada pda propria osmose, O ecpiilibi io e atingido qnando a 
pressao hidrosiatica da eoluna de sohupio coincide com a pressao osmotica. A compli 
ea^'ao expenmenial desia numtagem e a dilui<,ao da solu^ao provocada peia entrada de 
solvenle, Ida e mais dificil tie tralar experimentalmente do que a montagem esc[uemali- 
/ada na big. 5,26, na qua! nao ha lluxn do solvcntc e as concentra0es Ream invariavcis. 

A aitalise lerinodinamica da osmose bascia-sc na igunldadcdo poteneial t|Liimico do 
solvente nos dois lados da membrana semipcrmcavcL uma vez ten ha sido atingido o 
cquiHbrio, O poteneial quimieo do solvcntc diminui devido a present a do soluto, mas 
volta ao svu valor anterior (quando o solvcntc estava puro) pela nphca^ao de pressao. 
t’omo se demonstra na Jmtijicativa que vem a seguip e.sla igualdade implica quo para 
solu^oes diluidas a pressao osmotica e dada pda cqua^ao dc van’l Hoff; 


J7=[B]/rr 

em que [U] — if/Vca concentra<;ao molar do soluto. 


tquagao de van't Hoff 


(5.38)° 


Justificativa 5.3 A equagao de van't Hoff 

No la do do solvcntc pitro,o poteneial quimieo do solvent*, que c\li sob a pressao />, e u\[pi 
No lado <ia soluto, o poteneial quimieo do solvc-nic e- abaixado pda present do soluto, 
que redo/ a fraqao molar do solvente de 1 para x A . No entanto.o potential quimieo de A e 
clevado pela maior pressao, p + H. que a soli.tfo sofre. No equilfbrio. o potential quimito 
de A e o mestno nos dois lados da membrana, c podemos escrever 

A presen 9 a do soluto manitesta-se de numeira \A hem conhcdda: 
p A (.v AP p -I- FI) = + H) + RT In* A 

\ imos, na Segao 3,9 (l:q, 3,57), eomo Icvarem coma o deilo da pressao; 


n\(p+m=fiX(pi + 


v m a/> 


0 a qua I V„ e o volume molar do solvente puro A, Quando e«as Ires equates sao combi 
Hildas, obiem-se 


-/rrin,r A = 




V' m d p 


J 


\5.m 
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Est3 »«* P crmite Ocular a pressito adicional /7quc devc scr aplicada a solu- 

l’ ara fam ' com <J UC 0 Potential quimico do solvcnlc na solu^o alcancc o valor do 
P° teilclfl l l l L,,mico tio *° !wnlc P ume >a»im, passe a cxislir o equilibrio enlre os Jois lados 
da meinbranaseniipcrracdvcl. No caso dcsohitfesdiluidas, In x v podescr substiluldo por 
[n( 1 JC M ) ~ A-,.. Podeinos tamhem adniilir quo a faixa tie pressao na intcgracao seja 

suhciciitcmciitc pequena para qua o volume molar do solvent seja consume. Assiro. po- 
denios passar K m para fora do sinal tie intcgracao, obtendo 


RTx^nv m 


Quando a sokupio for dilufda,** * «./h v Alem disso, h a V 01 = V,o volume total do solventc. 

Com estas a proximities, a equa^ao anterior .sc Ira ns form a m Eq. 5.38, 

a q ■ i. j ■ t ■ i ■ ■■ i.-ll-ll l , . . . , . i i . 

Como o efeito da press a o osmotica e fad I de medii c c acentuado, Lima das aplicaqnes 
niais comuns da osmometria c a medida das niassas molares de macromoleculas, tais 
como protemas c polimeros sinteticos. Quando essas moleculas enormes sc dtssolvem 
(oi mando solucoes que cstao longe da i dealidade, admit esse que a equa^ao de van’t Hoff 
sefa somentc o primeiro termo de uma expansao do tipo viriah 

n=ij]RT{[ + B{)]+...} (540) 

(Repiesentamos o so lu to por J para evitar o use dcsmibolos R diferentes nest a ex pres- 
saod Os term os adicionais levam em conta o com portamento nao ideal; a constants 
empirica B e o codiciente osmotko do virial. 


Exemplo 5,4 Aplicagao da osmometria na determinagao da massa molar de uma 
macromolecufa 

Na tabela seguinte figuram as pressoes osmoticas de solucoes de poli(cloreto de vi- 
nila), PVC, cm ddo-hexanona, a 2 98 K. As pressoes eslao express as em term os das 
a Uuras da colurta de soluqao (de massa espedfica p — 0,980 gem 3 ) em equilibrio 
com a pressao osmotica. Determine a massa molar do polimero* 

c/(g dm -3 ) 1,00 2,00 4,00 7,00 

ht cm 0,28 0,71 2,01 5,10 


9,00 

8,00 


Metodo A pressao osmotica e medida em uma serie de concentrates, c, e entao 
a massa molar do polimero 6 deter mi nada at raves dc um grafico de fl/c contra c. 
Usamos a Eq. 5.40 com | Jj = c/M, na qual c e a conccntra^ao do polimero, em mas¬ 
sa, eM a sua massa molar. A pressao osmotica e igual a pressao hidrostatica, ou seja, 
n = pgh (Exemplo 1 . 1 ), corn g = 9,81 m s' A Com essas informacoes, a Eq. 5.40 fka 


h 

c 


RT 

pgM { 


f 

Be 

> 

RT 

( RTB ) 

\ + 

— + ■ 

.. 

— :■ 



M 

/ 

pgM 

[pgM 2 ) 


c + 


Portanto, para determSnar M, faz-se o grafico de hk contra c, interpola-se linearmente 
e extrapola-se a reta obtida ate c - 0 , quando ocorre a interse^ao da reta com o eixo 
das ordenadas no valor de RT/pgM. 

Resposta Com os dados da tabela inicial, obtem-se os valores das grandezas a serem 
representadas no grafico: 

c/(gdiri-*) 1,00 2,00 4,00 7,00 9,00 

(him cmf'lil) 0,28 0,36 0,503 0,729 0,889 

Os pontos sao vistos no grafico da Fig- 5.28, A intersecao e em 0,21. Portanto, 

w RT 1 

M =-X-—:-r 

pg 0,21 cm g dm 

(8,3145 J K “ 3 mol -1 ) X (298 K) __I _ 


(980 kg m" 1 ) x (9,81 m 2,1 x 10 • m kg" 

™ 1,2 x 1 0 2 kg mol -1 

em que usamos 1 kg m- s -2 - 1 J. ft comum que as massas molares das macronioleculas 
sejam dadas em d alto ns (Da), sendo 1 Da - 1 m u . Neste exemplo, a macromolecula 
tern uma massa molar da ordem de 120 kDa. Os osmometros modernos perm item a 
ieitura da pressao osmotica em pascal. Assim, a analise dos dados i mais imediata e a 
Eq. 5.40 pode ser usada diretamente. Como veremos no Capitulo 19 ( Vol. 2),o valor 
obtido a partir da osmometria e a “massa molar nkdia numerical. 



Fig. 5,27 Momagem simples para 
observa^ao da pressao osmbtica. O solvente 
A esta cm equilibrio cm cad a la do da 
meinbrana quando a pressao hidrostatica 
devido a passagem do solvente A para a 
soki^iio proveca uma deva^ao dc uma 
co km a de solucfio e uma diferen^a dc 
pressao hidrostatica. 



Fig. 5.28 Grafico para a determinagao da 
massa molar por osmometria. A massa 
molar € determinada a partir do valor 
da intersecao com o cixo das ordenadas 
em c — o. 



dados. 


interAtividade Cakule o coeficiente 
osmdtico do virial, B y a partir desses 
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CAPITULO 5 


Exercicio proposto 5.6 Estimc o abaixamento erioscbpico da so!n?<i<) mats concern- 

nada do exertplo anterior, tomando K, a,mo 10 K/{mol kg ’), apraumadamente. 

mK| 


IMPACTO NA BlOLOGiA 

15.1 A osmose na fisiologia e na bioqutmica 

A osmose ajuda as cOlulas a mantcr sum estruturas. A mcmbrana da celula e semiper- 
meavel e permit* que ag«a, moleculas pequenas e ions hidratados passe.n alraves de!a, 
ao mesmo tempo bloqiteando a passagcm de biopolfmeros sintetizados i en ro t a ee- 
lula. A diierenca de concenlra^o dos sointos dentro e fora da celula da origem a uma 
pressao osmotica, e a agua passa para dentro da solufto mass concentrada, no intenor 
da celula,traitsporlandomoleculaspcquenas de nulnentcs.A entradaca agua amK‘m 
mantem a celula inchoda. enquanlo a desidratafSo provoca o cncolhimento da celula. 
Kstes efeitos siio iniporvantes na pratica medica do dia a dia. I’ara man ter a mtegi idade 
das celulas do sangue, solutes que sao injetadas no fluxo sangumeo para transfusoes e 
alimentai;ao intravenosa devem ser isotmicas com o sangue, o que quer dizer que elas 
devem ter a mesma pressao osmotica do sangue. Sc a solu^ao injetada e muito diluida, 
ou hipotonka, o fluxo de solvente para dentro da celula, devido a equahzacao da pressao 
osmdtica, provoca a ruptura e a moi te das celulas por um processo chamado hemdhse. Se 
a solucao e muito concentrada, ou hipertonica, a equalizafSo da pressao osmotica requer 
o fluxo de solvents para fora da celula, quo a faz encolher e morrer. 

A osmose tarnbcni constitui a base da {Utilise, uma tecnica corruiin para a icmocao 
de impu rezas de soluqoes contendo macro moleculas biologicas e utilized a no estudo da 
ligacao de moleculas pequcnas a macromoleculas, como, por exemplo, a ligaqao de um 
iuibidor a uma enzima, de tun antibiotico ao DNA, ou qualquer outro tipo de cooperaqao 
ou inibiqao devida a uma uniao entrc moleculas pcquenas e macromoleculas. Em um 
experimento de pui ifioiqao, uma solucao de macro moleculas contendo impurezas, tais 
como ions ou moleculas pcquenas (iiiduindo protdnas pequcnas ou acidos nucleicos), 
c col oca da em uma bo Isa felta de um. material que se com porta como uma mcmbrana 
semipermeavel, e esta e imersa cm um solvente. A mcmbrana per mite a passagcm dos 
ions e das moleculas pcquenas, mas nao das macro moleculas. Desta forma, os ions e as 
moleculas pequenas passam pela mcmbrana, deixando as macro moleculas para tras. Na 
pratica, a purifica^ao da amostra requer varias mudancasdc solvente de modo a induzir 
a maioria das impurezas a sair da bo Isa de dial is e. 


Diagramas de fases de sistemas binarios 

lnvesti games os diagramas de fases de sistemas a um componente no Capitulo 4. Os 
equilibrios de fases de sistemas com do is componentes sao mais complexes porque a 
composite e uma va navel ad i cion a L Ent retan to, eles simedzam o equilibrio entre as 
fases para sistemas ideals c para os sistemas reals obtidos empiricamente. 



Fig. 5.29 A varia^ao da pressao tola! do 
vapor de uma solu^ao binaria com a fra^ao 
molar de A no liquido, no caso de a lei de 
Raoult ser valida. 


5 6 Diagramas de pressao de vapor 

Pontos fundamentals A !ei de Raouit e usadn para calcular a pressao de vapor total de um si sterna 
bmario de dois liquidos volateis. (a) A composi^ao do vapor cm equilibrio com uma mistura binaria 
e calctilada utilizaiulo-se a Id de Dalton, (b) As composites das fases liqukla e vapor em equilibrio 
estao loealizadas euis extrcmidadcs da Itnlia de amarra^ao, (c) A regra da alavanca e usada para tk- 
duzir as abundanclas relalivas de eada fasc cm equilibrium 


As pi cssocs parciais de vapor dos componentes de uma soluqao ideal dc dois Uquidos vola- 
tds estao reladonadas com a composi^ao da soluqao liquida pda lei de Raouit (Se^ao 5.3): 

Pa= x aP% Pii“%/ j b (5.41)° 

na qual />; e a pressao de vapor de A puro c pi e a de B puro. A pressao de vapor total, 
p, da mistura e, entao, 

P ~ Pa + Pi ]" x aPa + P b = P b + ( Pa “ b) x a (5.4 2)° 

Esta expressao mostra que a pressao de vapor total (em uma determinada temperatu- 
ra constante) varia linearmcnte com a composiqao de p*, a quando varla de 0 a 1 
(Fig. 5*29). 





























































(a) A composite do vapor 

As compositors do liquido e do vapor cm equi librio nao sao necessariamente as mes- 
iii as, O sen so comum indica que o vapor deve scr mais rico no component mats vo¬ 
latile Hsta expect at i va pode ser con fir mad a da seguinte maneira: As presides parciats 
do vapor sap da das pc la Eq. El 3, Dc acordo com a lei de Dalton, as fragoes mo la res 
no vapor, y A e/ l5 , sao 


y,\ 


Pa 

P 


in - 


Pn 


(5.43) 


Sen do a solugao Ideal, as pres sues p arc i a is e a press a o total podem scr express as em 
term os das fracoes molares no Ifquido, media nte a Eq. 5.41, para p ? e a Eq, 5.42 para a 
p re ssao de va p o r t o tal p, o q u e l e v a a 


r 


*aPa 


A 


Pl + IPA-P I5^A 


= 3 - r. 


A 


(5-44) 


A Fig. 5.30 mostra a composicao do vapor em fungao da eomposigiio do liquido para 
diversos valores de pyp\ > I, Venios que, em todos os casos, y x > isto e, o vapor e 
mais rico do que o liquido no componente mais volalil. Observe que se B nao for vo- 
taiil, de modo que p* 0 na temperatura dc interesse, entao ele nao contribui para o 
vapor (y K - 0). 

A Eq, 3.42 mostra como a pressao de vapor total da solugao van a com a composi- 
0o do liquido. Uma vez que podemos relacionar a composigao do Ifquido a do vapor 
at raves da Eq. 3.44, podemos agora relacionar tambem a pressao dc vapor total a com- 
posicao do vapor; 


PaPii 


PX + lpi-pVrA 

Esta express ao esta rep resen tada no grafico da Fig. 5.31. 


(5.45)° 



Fig. 5.30 A fixigao molar de A no vapor dc 
uma solugao bin aria ideal em fungao da 
frngao molar dc A no liquido. As curvas 
foram determ in ad as pda. Eq. 5.44, para 
varies valores cl [femmes de pjp\ { (que 
identifica cada curva). O componente A e 
mais volatil que B c, em todos os casos, o 
vapor e mats rico em A do que o liquido 
correspondente, 

interAtmtfade Para reproduzir os 
rcsultados da Fig- 5,30, micialmentc 
rearrange a Eq, 5.44 dc modo que y A sejn 
expresso como fungao dex A c da razao 
pA seguir, lag a o grafico d cy A contra x, 
para varios valores de p' A fp\ f > 1 ■ 



A no vapor, y A 

Fig. 5 .31 A depend end a da pressao de 
vapor do mesmo si sterna da Fig. 5 JO, mas 
exp res sa em fungao da Iragao molar de A 
no vapor. As curvas foram determinadas 
pda Eq. 5.45, para di versos valores do 
parti metro pjp' u que identifica cada uma 
del as. 

interAtividacfe Para reproduzir os 
rcsultados da Fig. 5.31 inicialmente 
rear rani e a Eq. 5.45 de modo que a razao 
pjp\ seja express a cm fungao dejq c da 
razao p\fp [r A seguir, I'aga o grafico dc pjp\ 
contra y h para varios valores dc pjp' n > l/ 
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CAPITULO 5 


(b) A interpretagao dos diagramas 

Sc estivermos tratando de Lima dcsliia^ao, Leremos o mesmo iuteresse pda coin po si 
cao do vapor c pda composed do liquido. fi, portanto, aproprmdo combinar a* figs. 
5.29 e 5.31 cm urn* iinica (Fig. 5.32). O ponto a da a pressao de vapor do uma wlii^ao 
do composite) -V., c o ponto b da a composicao do vapor cm equilibrio com o iquiclo 
ncsta prcssao. Uma inlcrpretafao mais ducidativa do diagrams de fascs o obhda sc ad- 
mitirmos a coordcnatla do oixo horizontal como a composite) global, z h , do sistema Se 
„ oixo horizonlal do diagrama dc prcssao de vapor for identificado por z A> entao todos 
„s pontos acima da reta inclinada do gn'tfko correspondcm a um sistema que esla cm 
pressocs titn alias que dc contem somente uma last' liquids (a prcssao apheadae major 
quoprcssao dc vapor); assim,z, = .v v a composicao do Hquido. Por outro lado, todos 
os pon(os abaixo da curva inferior correspondcm a um sistema que esta sob picssoes 
lao baisas que dc contem somente uma fase vapor (a prcssao aplicada c nicnor do que 

a prcssao dc vapor); nesie sistema, z A = y iV 

Os pontos que estao entre as curvus correspondcm a um sistema em que duas lases 

estao presen tes, uma liquida e outra vapor. Para ver esta interpreta^ao, con side ram os o 
efeito do abaixamento da prcssao sobre uma solu^ao liquida de composicao global a na 
pjn. 5 , 33 . o abaixamento da prcssao pode ser conseguido medianteo movimento de um 
pistao (Fig. 5.34). As variances no sistema nao alteram a composicao global do sistema, 
de modo que o estado do sistema se move para baixo ao longo da reta vertical que passa 
atraves dea. IvsLa reta vertical c chamada uma isopleta, do grego'igual abundancia” Ate 
que seja atingido o ponto rq (quando a prcssao foi reduzida a/.q)^a a mostra econstituida 
por uma iinica fase liquid a. Em rq o liquido pode existir em equilibrio com seu vapor. 
Como vvinos, a composicao da fase vapor e dada pelo ponto a[. Um segmento de reta 
horizontal que line dots pontos representando fases em equilibria e chamado linha de 
amarraqto. A composicao do liquido continua a ser a inicial (pois^q esta sobre a isopleta 
que passa por ti )> de modo que, ncssa prcssao, quase nao ha vapor presente; a pequenina 
quant i da dc de vapor que se formou, no entanto, tem a composicao a[. 

Vejamos agora o que acontece quando a prcssao e reduzida ate p 2 > levando o sistema 
a uma composicao global representada pelo ponto a". Esta nova pressao e men or que 
a pressao de vapor do liquido original, de modo que ha vaporizaqao ate que a pressao 
de vapor do liquido rest ante caia ate Agora, a composicao do liquido reman escente 



Fig. 5.32 A dependencia entre a pressao 
total de vapor de uma so]ucao ideal e a 
fracao molar de A no sistema como um 
todo. Quaiquer ponto na regiao entre as 
duas curvas corresponde a um sistema 
com fases Hquida e vapor em equilibrio. 

\ 3 as outras regibes so ha uma fase. A fra cao 
molar de A no sistema e simhoiizada por z A , 
como sc explica no tcxla 


Fig. 5.33 Os pontos do diagrama de pressao 
contra composicao di sen lidos no lex to. 

A reta vertical que passa por a e uma 
isopleta, linha de composicao constantedo 
sistema inteiro. 


Fig. 5^34 {a) O Hquido no recipients estd 
em equilibrio com seu vapor. A parte do 
diagrama de fases superpost a a figura 
mostra a composicao das duas fases 
e a abundancia rdativa de cada uma 
(pcla regi a da alavanca), (b) Quando a 
pressao diminui pela elevaqao do pistao, 
a composicao das fases se modifies, como 
mostra a linha de amarra^ao do diagrama 
de fases, (c) Quando o pistao se desloca o 
bastante para todo o liquido vaporizar-se, a 
pressao cai e o ponto do diagrama de fases 
se desloca para uma regiao de existencia dc 
apenas uma fase. 



Fra^ao molar de A, z. 


Liquido a ° 


Vapor 






























































MIS H HAS SI.VfHI I s 


dcvo see Alcm disso, a composiqao do vapor cm equilibrio com o liquido dcvcser a 
do porno ft,, na oulra extremidadc da linha de amarracao. Sc a prcssao for rcdu/ida a 
/U ^ ia novo rcajiistamcnio da composiqao e o liquido e o vapor sao representados pel os 
pantos u, e fJ 3 , respectivamente, Este ultimo ponto t‘or responds a urn sistema cm que n 
composicao do vapor e igual a composi^ao global, c, porUmto, condulmosque a quanti- 
datlc do liquido presents 0 agora praticamente zero; a pequenina go La do liquido presen¬ 
ts Um, po re in j a compostqao do ponto a„ Se a press a o lor diminuida ate soinente o 
vapor cstara presenle no sistema e a sua composiqao coincide com a composite global 
inicial do sistema (com a composicao da sol ucao liquida original). 

(c) A regra da alavanca 

l m ponto na reglaodc duas fases deum diagrams de lases naoso mostraquaiitativamen- 
re que liquido e vapor estao em equilibrio, mas tambem indica as quantidades relativas 
de cad a lase. Para a char a proponpio e litre os niimeros de mo Is de duas fases &. e p que 
estao em equihbriOj medimos as d island as f e / :J sob re a linha de amarracao horizontal 
o usamos a regra da alavanca (Fig, 5.35); 




Regra da alavanca 


(5.46) 


cm que w u c o numero de mols da fase n, c e o numero de mo Is da fa sc [3. No case 
i lustra do na Fig. 535, como ^ — 2/^ o numero de mols da fase a e cerca do dobro do 
numero de mols da fase Ji. 


Justificativa 5.4 A regra da alavanca 

Para provar a regra da alavanca, escrcvem os u = n ( , + e a quantidade global de A como 
nz v A quantidade global de A e tambem igua! a soma dos mols nas duas Eases: 

«U/A 

Porem, como 

" z a“ m o z a + 'Sl?a 

se con cl ui, no se igua la ret n as duas equates, que 
que e a Eq. 5,46. 


* Uma breve ilustragio 

: Em p l na Fig. 5.33,a razao ( //, equase infmitamcmc grandesobre a linha de amarracao, 
de mode que rqVn e tambem praticamente infinita, e ha somente trains de vapor presen- 
tes no sistema. Quando a pressao e reduzida ate p 2i a razao e cerca de Op, de modo 
que ji, in — 0,5, c o numero do mols do liquido e cerca de 0,5 vcz o numero de mols do 

; 1 liq v 'jp . 

vapor. Quando a pressao e reduzida ate p 3 , a amostra toda e praticamente gasosa, e, como 
j {.Jl Uq » 0 , condufmos que so ha traces de liquido presentes no sistema. • 

5,7 Oiagramas de temperatura-composi^ao 

Pontos fundamentals (a ) Urn d iagra m a de fase & podc scr usa do pa ra a na I Isa r o process o tie dest i la va c> 
fradonada. (b) Dependendo das intensidades relativas das formas intermolcculares, podem-sc format 
azedtropos de maximo ou clc minimo. (c) A pressao de vapor de um sistema formado por liquidos 
imiscivcis c a soma das pressoes dos liquidos puros. (d) Um diagrama de fases pode ser usado para 
analisar a destila^ao de liquidos parcialmente misciveis. 


Para discutir a dcstila^io necessitamos de um diagrams detemperatura-composi^ao, isto 
e, um diagrarria de fases em que as curvas mostram as composi^oes das fascs cm equilfbrio 
em funqaoda temperatura (a uma pressao fixa, em geral 1 atm). Um exemplo c mostrado 
na Fig. 5.36. Observe que a fase liquida agora se localiza na parte inferior do diagrama. 

(a) A destilagao de sotu^oes 

Vejamos o que acontece quando um liquido de composicao n ] na Fig. 536 e aquecido. 
A ebuli0o prlncipia quando a temperatura atinge T„ O liquido, nesle ponto, tern a 
composite a 2 (igual a tq) e o vapor (que estd presente cm quantidade diminuta) tern a 
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Composicao. /. 


Fig. 5.35 A regra da alavanca. As distaucias 
/. c (. set- vein para a char as propor^ues dos 
mols das lases a (por exemplo, o liquklo) 
c J3 (por exemplo, o vapor) presentes 
e em cq nil thrift. A regra da alavanca 
lem este name porqiic e sem el haute a 
regra mecanica que da o equilthrio de 
uma alavanca com pesos agindo nas 
duas extremidades e ponto de apoio 
in termed iariu (no equilibrio da alavanca, 

m J n = '"pV- 



Fragao molar de A. ? h 


Fig. 5.36 Diagrama 

t c i n p erauira-co m posi^ao de u m a sol u ^a o 
ideal com o eomponeiite A mais voUtil do 
que o B. Uma sequtmeia de vaporiza^oes e 
condensa^ocs que tern a composicao Inicial 
fl, leva no final a um condensado que ^ o A 
pum. A tecnica de separa^ao 6 chain ad a de 
destilacao fracionada. 
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CAPlTULO 5 



Fig. 5.37 O numero <k pratos teoricos e o 
numero de est agios necessaries para atingir 
certo gran de separate dos componentes 
da solucao original O si sterna (a) tent ires 
pratos teoricos e o (b) tent cinco. 


composite O vapor 6 mais rico no componcnte mais volatil A (o components que 
tem ponto de cbulfotio mais baixo). Pda localise de m. podemos saber a compo**, 
do vapor no ponto de ebulitfo, e pela Iocalim?ao da bnha de a mar i acao que unc a, a 
podemos saber a temperatura de cbuli^lo (T,) da solute liqmda or.gmal 

Na destiMo simples, o vapor e reeolhido c condensado. Esta tccnica e ulilizada para 
separar urn liquido voldtil de umsolute nao volatil ou sdlido. Na destila^io fr.uionada, 
o ddo de cbi.li 5 ao e condensado e repeiido succssivamente. Esta teemea e tisada para 
separar Hquidos volaieis. Podemos acompanhar a sequencia de centos que ocoi i cm ana- 
is ando o ,ue aconlece quando o primeiro condensado de cu.nposi.pio a tor rcaqueado. 

O diaurama de lases most™ que a cbuli ? 3o desta solufSo ooorre em /, e que o vapor 
formudo tem a composite nj, que 6 muito mats rico no componente mats vo util. Se 
este vapor for reeolhido c condensado, a primeira gota de liqurdo tem a compost**) n, r 
0 ciclo pode cmao ser repetido ate que se obtem o componente A quase pure no vapor 

co componente B pure permanecc no liquido. 

A cfidencia de uma coluna de fracionamento se exprime em termos do numero de 

pratos teoricos, isto e, do numero de etapas efetivas de vaponzaqao e condensate 
neeessarias para chegar a um condensado com certa composite> a partir de t dado 
destilado. Assim, para alcan?ar o gran de separate mostrado na Fig. a.3 7a, ade 

fracionamento tera que ter tres pratos teoricos. Para conseguir a mesma separate no 
sistema mostrado na Fig. 5.37b. em que os components tem pressoes paraais de vapot 
muito prdximas, a coluna de fracionamento tera que ter cinco pratos teoricos. 

(b) Azeotropos 

Hmbora muitas solutes liquidas tenham diagrams de fees de temperatura-uimpow- 
cao semelhantes a versa o ideal da Fig. 5.36, em muitos easos imparl antes os des\ ios sao 
notaveis. Pode aparecer um maxi mo no diagrama de fases (Fig. 5.38) quando interagoes 
favoraveis entre as moleculas de A e dc B reduzem a pressao de vapor da solucao a um 
valor inferior ao valor ideal. As inter agoes A-B, neste caso, estabilizani o liquido. A energia 
de Gibbs de excesso, G r (Secao 5.4), e negativa (mais favoravel a mistura do que no caso 
ideal). Exemplos deste comportamento sao as misturas de triclorometano/propanona 
ou de aeido mtrico/agua. Os diagramas de fuses que exibem um mmimo (Fig. 5.39) in¬ 
dicam que a solugao e desestabijizada em relacao a solucao ideal, pois as interagocs A—B 
sao agora desfavoraveis. Nestas solugoes, G E e positiva (menos favoravel a mistura do 
que no caso ideal) e c possivd que existam contribuigoes de efeitos entalpicos e entropb 
cos. Exemplos deste comportamento sao as misturas de dioxana/agua e de etanol/agua. 

Nem sempre os desvios em relacao ao comportamento ideal sao tao grandes que te- 
vam ao aparedmento de um maxima ou de um minimo no diagrama de fases. Quando 
estes extremes aparecem, no entanto, as consequendas para a destilagao sao grandes. 
Jmaginemos uma solucao com a composicao a , a direita do mAximo da Fig. 5.38, O va¬ 
por (em a !.) formado na solucao em ebuligao (em a 1 ) c mais rico em A do que a solucao 
original Se este vapor for reeolhido (e condensado apropriadamente), a composicao do 
Kquido restante se deslocara para um ponto de composicao mais rica em B, tal como 



Fig. 5,38 Azebtropo de m&ximo. Quando se 
dcstila a solugao a> a composicao do liquido 
residual tende para b e se estabiliza nesta 
composicao. 




5.39 Azcbtropo de minima, Quando 
se fraciona par destila^ao a solucao inlciai 
a, o vapor em equilibria com o liquido 
na coluna de fracionamento desloca-se 
para a composite b e se estabiliza nesta 
composicao. 


Fragao molar de A, 


ConnposigE 
do vapor 


Temperatura de 
ebuligao 
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aquele represcntado por a y e o vapor cm equilibrio com csta sol 11910 tera a composi^ao 
rr' + A mcdida que o vapor for scndo rcmovido, a composiqao do liquido cm ebuli^ao sc 
desloca para pontos come rq e a cornposi910 do vapor sc desloca para pontos como 
Logo, a mcdida que a eva porn 910 avana'i, a comp os 19a o do liquido res La 11 tc dcsloca-se 
no sent id o dc B q nan do A e re ti ratio do sistema. 0 ponto de ebuliqao se eleva c o vapor 
fka cada vcz mais rico cm 13 , Quando a evapora^ao dc A forsuficicntc para a composite 
da .so 111910 liquid a. a lea near a composite b> 0 vapor formado 11a ebuli^ao tcra a mesma 
compos 1910 que o liquido. A evaporate ocorre entao sem modificaqao da composite. 
Piz-se que a soluqao forma um azedtropo. 2 Quando a composite azeotropica c atingida, 
a dcstilacao nfio pode separar os dois liquidos, pois o condcnsado tern a mesma composi- 
cao que a solucao azcofrdpica. Um cxemplo de formulae de azebtropo e o sistema acido 
cbridrico/agLuu que tern um azeotropo a 80 % ponderais de agua, com ebuli^ao a 108 , 6 °G 
O sistema mustrado na Fig. 5.39 tarnbem e azeotropieo, mas 0 efeito e um tanto 
diferente. I magi nemos que se tenha inicialmente uma sol 11910 de composite rij, e se 
acom panhem as modifiaigics do vapor quese eleva cm uma coluna de fra cion am ento 
(essen claim ente um in bo vertical de vidro cheio de aneis de vidro, para propordonar 
uma grande area de contato). A mistura entra em cbulicao no ponto « 2 e a compostgao 
do vapor formado e X, Este vapor se condensa na coluna dan do 11m liquido de mesma 
composicao (marcado agora pelo ponto aX Este liquido fka em equilibrio com o va¬ 
por em a r y que se condensa 1111m ponto mais elevado da coluna, dando um liquido de 
mesma composite, que chain am os agora de rj.. O fra dona men to, por tanto, desloca o 
vapor para a com posi910 azcotropica em b> mas nao alem dcsta tomposigao, e 0 vapor 
do azeotrope aparecc no topo da coluna. Um exemplo deste com portamento e o sistc- 
ma eta nob agua, que tern um azeotrope com 4 % ponderais em agua e ebuligao a 78 Q C. 



Fig. 5.40 A destilagao de (a) dois liquidos 
insoluveis podeser i mag in ad a como (b) 
a desliiagao conjunta dos componentes 
separation A ebuligao ocorre quando 
a soma das p lessees dc vapor dos 
componentcs c igual a pressao externa. 


(c) Liquidos imisetveis 


Finalmente, analisemos a destilagao de dois liquidos imisciveis, como 0 eta no e agua. 
No equilibrio, ha uma pequenina fra 910 de A dissoivida em B e tarnbem uma peque- 
nina fra 910 de B dissoivida cm A: os dois liquidos estao mutuamentc saturados um no 
outro (Fig. 5 , 40 a). Por isso, a pressao dc vapor total da mistura e, aproximadamente, 
p = p\ 4 - p w Se a temperatura for devada ate 11 m valor em que a pressao total de vapor 
for igual a pressao atmosferica, o sistema entra em ebuligao e as substandas dissolvidas 
sao expdidas das respective soluqoes. Porcm, esta ebuliqao provoca uma vigorosa agi¬ 
tato da mistura, de mode que cada componente continua saturado pelo outro compo¬ 
nents, ou seja, as substincias continuam sendo expdidas a medida que as solugoes muito 
diluidas se saturam. Este contato fntimo e essencial: dois liquidos imisciveis aquecidos 
uum fiasco, como 0 que e esquematizado 11 a Fig. 5,40b, nao entrariam cm cbulicao na 
mesma temperatura. A presenga das solugoes saturadas signifies que a ebuligao da mis¬ 
tura 5 ocorre em uma temperatura mais baixa que a de cbulicao de qualquer um dos com- 
ponentes puros, pois da principia quando a pressao total do vapor atinge 1 a tin c nao 
quando as pressoesde vaporesatingem, cada qual, I atm. Esta distingao e o iundamento 
da destila^ao a vapor, que possibility a destila^ao, abaixo do ponto dc cbuliqao normal, 
de compostos organicos insoluveis ei 7 i agua e sensivcis ao calor. A unlca dificuldade neste 
tipo de opera^ao reside no fato dc que a composi^ao do condcnsado e pioporcional as 
pressocs dc vapor dos componentes purosj assim, oleos dc baixa volatilidade dcstilam 

em quantidades muito pequenas. 


5.8 Diagramas de fases Ifquido-lfquido 

PontOS fltndamontWS (a) A separata dc Lises de liquidos pardalmcnte misdveis ocorrc quando a 
temperatura esta abdxo da temperatura critics superior ou acitna da temperatura critira inferior da 
solu^io; o proccsso pode ser analisado cm termos do modelo dc uma solu^ao regular, (b) A tempe¬ 
rature critica superior de solu^ao £ a temperatura mais devada em que pode haver separate enlre 
as fases. A temperatura critica inferior de solu^ao £ a temperatura abaixo da qual os componentes 
se misturam em todas as propor^ocs e acinia da qual eles formam duas fases. (c) O produto de uma 
destila^ao de 11 m azedtropo de mmimo depende de se os liquidos fleam complctamcnte misdveis 
antes de entrarem em ebuli^o ou se a cbulicao ocorrc antes de a mistura^ao sci completa. 


Analistircmos agora os diagramas dc temperatura- composiqao de sistemas constituidos 
de pares dc liquidos pardalmente misciveis, isto 6> de liquidos que nao se solubilizam 
mutuamentc em todas ns propor^oes, cm to das as temp era Uiras. Um cxemplo e o siste- 


: O nome vem do grego/'ebull^o sem modifiau;<io'' 
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Fig, 5.41 Piagramu da tempenmmi 
contra a compositpio do suslcnia hex,mo 
c nitroben/cno, sob press.io do [ aim. 

A regiiio subtendida pda curva da as 
com positives e temper a turns cm que 
os tkjuidos sao pucialmcnie misciveis. 

A temporal Lira Cnlica superior c a 

lemperuttira adma da qual os doi> liquitJus 
se sol Lib i I hum cm quaisquer propoi\ocs t 



Fig. 5,42 O diagram a 

tern peratuni- com posi<;ao para o bexano c 
o nitrobenxeno a 3 atm novamente, coni os 
pontos c a>m prim cut os discutidos no lexto. 


m,, lu'x.iiu, o iiilrobriiA'lit,. Vnli'iii niff.>!»•"« 'I l,r . . . 1,11 1 l’" :,; ".■“> 

dns diugi'umm. Iiquidn vapor, 

(n) Sepani^iio ontro nn fanou 

lmnpin.‘m..s t! i.f iinm i,c|i.c.iii tumi.ikhi.k*tic- liquiilo It srjii adit •*"•«!«; l ""'' 

&oulro lirniid® A, ero .mm «t«, temperature T\iUWMm Sffltef 

1 , hi 'nio (• nuimilVisico. So a do lOontimnir,.age -*-■ um ru»i<>«» que tmo 1 ,„ 

HMiMlisM,li.au,. A iimnsl I'll I- cimstiluklii iificra par dl.us fases era ct|tiilil>rio un,i, coni, 
,ultra. A law nmis almmlanio * a do A sali.radn par It, e a mcnos ahu.ula.Hc, «|)ona.s , JC . 
qiunii, inu.-o.oii do It NiUiiradu pm" A. No diagram a (lc lomporuHirn conlia compost^, 
nut'.lratio n.i !vl l.a fomposivao da primeini fisc ca do pooU, ti ,o a t a sogunda.a 
Jo ponio A iibmutfliK'ia ivbliva das faves 6 caleulada pda regra da alavanca Um,- 
mi.mtlo a tuli^o do It. provooa so a dissolu^o do park- do A. As cornpos^cs das duas 
|asos cm cqnilibrio tmo so alteram o continuum si sor as dns ponios a o « . Uicga-sc 
pom,, on, que a (pianlid.idodo It o U,l quo P<>dc dissolver lodo o A.oo s,stoma yolta 

a so. immulVisico. A a.li\'ao do mais It agora simplosmcnlo diliii a solufao c, manuda a 

. _ _ .. .. ■ ■ . . . ■. 


Liia consume, o sislcma permnnececom Lima umca usl. 

A compasMo das dims Cases cm equilibria varia com a tompcraUira. No cast, do 
bexano c nit robenzeno, a eleven da temper,slum aumenUi a solubdidade mutua das 
SuWilncitiS: 0 inlervaln M oxistflnciu do sislcma bifasico licit mais cstreilo, pois cad a 
Ease cm equillbi'in e mais rica no sen componente minorilurio; a lasc i tea cm A lica mais 
rica cm 11 c a mais rica cm 11 contain mais A. O diagram a de fuses podc sci const undo 
pefa repel it, an das observavocs cm diferenles tcmpera(Liras, para que sc possa Lia^ar a 
envollbria da regiVm btfusion. 


Exemplo 5.5 Intorpmtagtio do diagrams do loses do liquidos parcialmente misetvets 

Prcpara-sc, a 290 K 5 Lima miskira dc 50 g de hexano ( 0,58 mol de C ft H |4 ) c 50 g de 
intro ben/eiio ( 0,41 mo! dc CJ E,NO J. Qluxls as composites das fuses e cm que pro- 
pm\oes das ocorrem? A que temperntma a amoslra deve scr aquecida par a sc obler 
iiina unica fuse no sistema? 

Mdtodo As composivtics das fuses cm cquilibrio sao dadas pdos ponios nos quais a 
linha dc amarra;fto rep resent undo a tempenuura inlcrccpta a curva que limita a re- 
giao bifasieu do diagrama. A propor^ao cnirc as fuses c dad a peln regra da alavanca 
( I q, 5 , 46 }. A lemperulLira cm que os componentes sao completamcnte misciveis e 
deter mi niida aeoinpanhandosc u isoplela eobscrvando-sca lemperatura cm que da 
enlra mi regiiio monolasica do dingrama de fuses, 

Resposta Seja 11 o bexano e \ r o nitmbenzeno. A I'ig, 5 . 42 , que e Lima versao sim- 
plificada da Tig, 5.4 !, serve dc base para os calculus. O ponto x N = 0 , 41 , T - 290 K 
esla na regiiio btfasica do dingrama de fuses, A linha de ainarra^ao horizontal corta a 
frontcira na regiiio biSsica cm x N , = 035 e x N ~ 0 , 83 , de modo que estas sao as com- 
posi0cs das duns fuses, De acordo com a regra da alavanca, a razao entreos numcros 
de mols das duns fuses e igual ii inziio enlre as distancias / c l 

lt u l ti 0,# - 0,41 0,42 

Hji ~ l a ~ 0.-11 - 0.35 ~ 0,06 ~ ‘ 

On seja, a Case rica cm nitrobenzene <5 cerca dc 7 vczes mais abimdantc do que a fase 
rica cm hexnno. O aquecimenlo da amnstra a cerca de 292 K leva o sislcma para a regiao 
monofasica. Como o diagrams de fases foi eonstrufdo experimcntalmente, estas conclu- 
Sdcs nfio.se basciam cm quaisquer hipdtcses sobre a idcalidadc. Idas seriam modificadas, 
porem, sc o sistema estivesse cm outra pressao. 


Exerdcto proposto 5.7 Repita o problema anterior para uma amostra com 50 g dc 
bexano e 100 g dc nitrobenzene, a 273 K. 

Um = 0,09 e0,95j nn propor^ao de 1:1,3; 294 K] 


(b) Temperaturas criticas de solu^ao 

A temperatura critica superior de solu^ao, 7' s (ou tcmpemtitra cousohtta superior), £ a 
tempera turn mais elevada cm que podc haver separa^ao enlre as fuses. Acima da tempc- 
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return critica superior, os dois component's sao completamente misciveis* Esta tempera- 
tura existc poiquc a energia do movimento de agitacao termica supera qualquer ganho 
de energia potencial que as moleculas de urn tipo tenham em permanccerem juntas. Urn 
exemplo Co sistema nitrobenzeno/hexano mostra do na Fig. 5*41* Fxemplo de uma so- 
lu^ao sdlida c o sistema paladio/hidrogcnio, que tern duas fases, abaixo de 3GG [1 C, tuna 
e a soluqio solid# do hidrogenio no paladio, e a outre dc hidreto de paladio, mas que 
forma uma unic# fase em temperatures mais elevadas (Fig. 5.43). 

A ex plica ^ao l ermodin arnica da existencia da tern pc rat lira critica superior de solucao e 
feita com base na energia de Gibbs de mistura e na sua varia^ao com a temperature. Vimos 
naSeqio 5*4 que um modelo simples para solugoes tea is resulta num compor tarn onto da 
energia de Gibbs como ilustrado pda Fig. 5*44* 5e o parametro c, que foi introdimdo na 
Fq* 5*28, (or maior que 2, a energia de Gibbs de mistura tem dots minim os* Assim, para 
£ > -3 bca prevista a separaqao de fuses* O inesmo modelo mostra que as composites 
cor respond entes aos minimos sao obtidas para as conduces em c l uc = 0, e 

uma manipula^ac simples da Eq. 5.29 mostra que e ncccssaria a re solucao de 


In -t* -§( 1 — 2x) - () (5*47) 

I — x 

As solu^ocs dost a equapio estao re presen tad as graficamente na Fig. 5.45* Vemos que a 
medida que £ decresce, o que pode ser interpretado como um aumento da temperatura 
desde que as (orcas tntermoleculares permaneqam const#rites, os dois minimos se des- 
locam, encontrando-se quando £ — 2* 

Aiguns sistemas tem uma temperatura critica inferior de solucao (on temperatura 
consoiuta inferior), 7\, abaixo da qual os liquid os sao soluveis em quaisquer proponpes 
e acima da qual form am duas fases* Um exemplo deste com portamento e noon I ra-se no 
sistema agua e trietilamina (Fig. 5.4b). Neste caso, os dois components sao mais soluveis 
a baixas LemperatLiras graqis a formulae de um complexo fraco* Km temperatures mais 
e Wad as* o complexo se rompe e os dois comp on entes sao menus misciveis. 
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Fig. 5.43 Diagrams de fascs do paladio 
c hidreto dc paladio, que cxibe uma 
temperatura critica superior em 300 U C. 


Um breve comentario 

A Eq* 5.47 c um exemplo de uma eqtm^ao 
transcendental, uma equariu) que nao tem 
uma solucao que possa ser express# em 
uma forma analltica fechada* As solucocs 
numericas podem ser obtidas utilirendo-se 
um software matematico ou fazendo-se 
um grefico do pi imeiro termo contra 
o segundo e identificando os pontos dc 
intcrsc^ati a medida que c vai se aUerando. 



+ 0,1 

0 


Fig. 5.44 A energia dc Gibbs de mistura, 
de um sistema de liquid os parcialmentc 
misciveis a baixas temperatures, em 
flirqao da temperatura. As duas fltses 
que se formam na regiao com P — 7 
tem as composites cor res p on dentes 
aos dois minimos da curva, em uma 
dada temperatura. Esta ilustra^ao c uma 
duplicata da Fig* 5J9. 

fnterAtivfdade Trabalhando a partir 
WM da Eq, 5,29, escreva uma expressao 
para T i(tini a temperatura em que A m -,G tem 
um mini mo, cm fun^ao de £ e x A , Entao, 
fa^a o grafico de T ni(rh contra x A para vdrios 
valores de £, D£ uma interpreta^ao flsica 
pare qualquer maxima ou mlnimo que 
voce observe nesses graficus. 



Fig. 5.45 A posi^iio da curva da fronteira 
da regiao bifasica calculada com base no 
modelo do parametro £ introduzido na 
Seqio 5.4 a. 

InterAtividade Usando um software 
matematico ou uma planitha de 
computador, fa^a o grafico de £ contra x x 
per um dossegumtes metodos; (a) resolva 
numericamentea equate transcendental 
ln{(jc/( 1 -*)} + % (1 -2x) = 0, on (b) fa?a 
o grafico do primeiro termo da equalso 
transcendental contra o segundo termo e 
identifique os pontos de inlersc^ao quando 
varia o valor de 



Fig, 5.46 Diagrama da temperatura contra 
composiqio do sistema agua e trietilamina* 
O sistema tem uma temperatura critica 
inferior a 292 K. Os dlsticos identificam as 
curvas das fronteiras da regiao bifasica. 
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CAPITULO 5 



Fig, 5.47 1 >iagrnma da tcmperatura contm 
composite do sistema agua e nicotina, que 
tem tempera tura critica superior c tambem 
interior. Observe as tempera tiaras c leva das 
para os liquidos (espeeia]meii 1 e para a 
agua); o diagrams corresponde a uma 
a mo sera sob pressao. 


Algttnssistcmiasexibcm tcmperatLiras crfticas superiore inferiordesoluciio. f lesocor 
rem porque, depois que os complexos fracas sao dccompostos, conduzindo a uma rn 
ci bilid ad e pa rein I, o movimento de agitato ter mica em tempera turns mais devadas 
homogendza a mistura novainente, como no caso comum de Kquidos parcialmente 
misetveis. O exemplo mais famoso deste comporlameiilo e o da nice Lina e agua,que sao 
pardalmeme soluveis entre 61°C e 2I0°C (Fig. 5.47). 

(c) A destilaqao de Kquidos parcialmente misciveis 

Imnginemos urn par de Kquidos quesejam parcialmente soluveis e que form cm azeotro¬ 
pe de mini mo. Esta com bin a 910 e bas faille comum, pois as duas propriedades re tie tern 
a tendencia de as moleculas dos dois Kquidos evitarem-se mutuamente. Ha duas possi- 
bilidades nesses sistemas; uma cm que os Kquidos se to mam complcturnente miseiveis 
antes da ocorrencia da ebuli^ao; a outra e a possibilidade de a ebuligio come^ar antes 
de a solubili/apao ser com pie la. 

A Fig. 5.48 mosira o diagrama de fase de dois com penciltes que sc to mam completa- 
menie miseiveis abaixo da temperature de ebuli^iio. A destilacao de uma solucao com a 
composicao leva a um vapor com a composite h y que se condensa em uma solucao 
homogbnea (monofasica) em h r A separate entre as fases Kquidas so ocorre quando 
o destilado e resfriado ate uma temporatura correspondente a um ponto na regiao de 
duas fases, como b y Esta descricao aplica-se somente a primeira gota do destilado. Se a 
destilacao continual', a composite da fase liquids res tan te se altera. No final, quando 
toda a amostra vaporizou e condensou> a composicao volta para a v 

A Fig. 5.49 mostra a segunda possibilidadcj em que nao ha uma temperatura critica 
superior de solucao* O destilado que se obtem iniciahnente a partir de um liquido com 
a composicao n, tem a composicao e e uma mis tura de duas fases. Uma fase tem a 
composicao e a outra a composicao b". 

E interessante o com portamento do si stem a representado pel a iso pie ta e n a Fig. 5.49. 
Um sis tema em tem duas fases que se man tem (com ligeiras variables dc composicao 
e quant id ad es relativas) ate o ponto de ebuli^ao em c y O vapor correspondente a essa 
mis tura Lem a mesma composicao que a composicao global do liquido (0 liquido e 11 m 
azeotropo). Analogamente, a condensacao de um vapor com a composicao e } . leva a um 
liquido bifasico com a mesma composicao global. Em uma certa temperatura, a mistura 
vaporizn e condensa como se fosse uma substantia pura. 


Exemplo 5.6 Interpretagao de um diagrama de fases 

Descreva as modiiicacoes que ocorrem quando uma mistura com a composicaox,. = 0,95 
(ponto n,) na Fig. 5.50 entra em ebulicao e o vapor e condensado* 

Metodo A regiao onde se encontra o ponto da o numero e a natureza das fases. As 
composites das fases sao dadas pelos pontos nos quais ocorrem as interse 0 es da 
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Ffg. 5.48 Diagrama da tempera tura contra 
composicao para um sistema bindrio 
que tem a tempera tura critica superior 
mais baixa que a do ponto de ebulicao de 
qualqucr solucao. Osistema forma um 
azcoimpo de mini mo. 


Fig. 5,49 Diagrama da temperatura contra 
composicao para um si stem a bindrio no 
qua! a ebulicao ocorre antes de os Kquidos 
esta rem comp let am cute solubilizados um 
no outre. 



398 

390 


Fig, s,50 Os pontos do diagrama dc fases da 
Fig. 5.49 discutidos no Exemplo 5.6. 
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liiilu do anui i-kuo liof i/i'nlitl com ,i i iii Vsi d,i 1 11h tU'ir,1 da regia n bjltisiC'i. A abun- 
(Luk ia TclaliVti das fiscs o cak iifuLi ] via rt. h i ’th da alavm k a. 

Rcsposta O ponio ink'uif esla na rcgiao monulask ;a, ( v >uaikli j .k | l ie^ido, ole on Ira em 
do a dot) K (ponto u.) e o vapor lounado Icm a amipnni^io ,v h 0,56 (ponio 

i. O Iiquido u maMescente lua mais i it o em Boa ultima gola (tie B puro) cvapora-se 
.i 5 >0 K, O inki \alo tic eluitiqao do Iiquido e, onlao* on l re 550 K e 300 K. So o vapor 
foimado mkialmeiUe lor reeollmlo, a mll oompnsiqno e a m () v 56. Fsla umiposiipio 
,^cr ia mantida* so a amoslru fosse nun jo grande, mas para lima amosira finita ocorrea 
sua moditka^uo ]\ili valoros mats elovados e, no Imal da vapnri/iiipio, aiingcjiq 0,95- 
^ J^O iamemo do desiilado cotrespoiule a descer an lungo da isoplet«i dcx t] “ £J,5fi. 
A 330 k, poi exemplo, a fase liquida loin a eomposi^ao 0,87, n vapor x M ~ 0/19; 
suas piopoi^oes tolativas osiao na ta/ao do I ;4,l. A 350 K, a amoslru o const it mda par 
tics fases* o vapot o duas so tuques liquidus. Uma fase liquida lorn a enmpnskpui x |s — 
0,c0, a ouha,.\ lt 0,80* v osiao na ra/ao 0,92; ]. So o resfnamento pmsseguir,o ponio 
do sis lent a amtimm na regiao hifusica, o a 298 Is as composites silo 0,20 o 0,90, o 
a m/ao ontio as I uses o do 0,94: k So prosseguir a deslilaipio, a eompositpio global ok) 
dostilado teeolhido lieu cada ve/ mais tka cm Ik Quando a i'll lima go la for condcn- 
sada, u eomposkuo geral coincide com a composiqao Enieiul, 


Exerclcio proposto 5.8 Kepi la a discussuo anterior a parlir do urn ponio x, — 0,4. 
7’ = 298 K. 


5 9 Diagramas de fases liquido-solido 


Pontos fundfirn&nUiis (a) Uni diagramii do Lises resume as propriedadcs de Uuiipcratura-composi£fio 
de uni si stem .i liinurio ami (uses snlidas e liquida*; mi compos i</io eu.klic;i> a la sc liquida cristall- 
/ii sem Eiuidanca de compos^/io. (l>) Os cqiulilmos de I .uses de sisicmas bin.irius com formai^iio de 
compostas tambem podom set 1 res mi lidos tin uni diagram a de fases. (c) Pm alguns casos> urn com- 
posto sdlido uno resisted lusao. 

O conhccimeiUo dos diagramas do temporal Lira-com posi^fio para misturas solidas e es- 
sencial na imp lemon ta^ao do impoi lantcs processes industriais, tais como a fabrica^ao 
do tolas de crista is liquidos o do somicondutoro.s. Ncsia sc^lo* consideraremos sistemas 
nos quais ambas as fases, sdlida e Ifquida, podom ostar prcscnles em tempcraUiras abai- 
xo do ponto do obullqarc 


(a) Euteticos 


Considercmos o Ifquido binario de composi^ao na Pig. 5.51, As modificanoes quo 
ocorrom podom scr doscritas como so soguo, 

1. a. ^ a,, O sis tenia on Ira na regiao bifasica identificada por^Uquido 4- [V\ O sd¬ 
lido B pure principia a sc separar da solu^ao c o Ifquido rcstanlc fica mais rico em A. 

2. a, -o a., Forma-se mais sdlido B, c as quantidades rdativas de solido e de Ifquido 
(quo estao em oq nil (brio) sfio dad as pela regra da alavanca. Nesla etnpa, as quantidades 
das duas fases sao aproximadanionte iguais. A fase liquida presente d mais rica em A do 
que o Ifquido initial (a sua composi^ao 6 h 3 ), pois parte do 15 fbi separada. 

3. cq —> a r No final desta eta pa ha menos Ifquido do que em tq e a composite do 
Ifquido residual e e r O Hquido agora so sol idf fica e forma um si stem a biffeico do B so¬ 
li do puro e A sdlido puro. 


A isopleta que passa pore,, na fig. 5.51,conesponde,na composkploeutdticajfl mistura 
com o menor ponio do fusaof Um Ifquido coin a composi^ao eutdtica soiidifka-se em 
uma unica tejuperafura, sem que dele so separem previamente o A sdlido ou o B soli- 
do. Um sdlido com a composi^ao eutelica sc funde, sem modifica^ao de composicao > 
em teinperatura mais baixa do que a de fusno de qualqucr outra mistura. As solu^oes 
com a composii^ao a direita de c 2 depositam B solido ao sc resfriarem, e as solubles h es- 
querda deposilam A solido. Somente a mistura eutelica (aiem do A puro ou do B puro) 
solkiifica-se cm uma linica temperatura definida sem predpitar* previamente, um ou 
outro componente da fase liquida. 



Fig. s.51 Diagrams de fases da temperatura 
contra a composite do dots sdlidos 
praticamentc insoklveis um no outro, 
porem completamente soluveis em tase 
liquida. Observe a semelhanga entre estc 
o o diagram;! da Fig. 5.49, A isopleta que 
passa pqr e corresponde a composi^ao do 
cutetico, quo e a mistura com ponto de 
fusao mais baixo de todos. 


’ D nt>me vein do grego, c signifies 'Tacil de fimdii 





































CAPlTULO 5 
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Fig. 5,52 Curvas de resfriamento para o 
sis tenia most rado na Fig. 5,31. Na isoplcta 
a> a taxa de resfriamento diminui no ponto 
«pots o solido B sc separa da solu^ao, 

Em ct 4 ha um patamar que corresponded 
solidifica^ao do eutetico. Este patamar tem 
a maior extensao na isoplcta do eutetico 
cm e. O patamar fica cada vez, mais cur to 
nas composicoes alcm de e (sistemas mais 
ricos em A). Est&s curvas de resfriamento 
prop id a in o levant amen to do diagrams de 
fases. 



Composicao 


Fig. 5.53 Diagrams de fases de um sistema 
em que A e B reagem para formar o 
compos to C, de formula AB. Este dia grama 
e semelhante ao da Fig. 5.51 duplkado, 
cada versao ocupando a metade da figura, 
O const it unite C e um compos to, nao uma 
mistura equimolecular de A e B. 


Um cut£tico que .cm imporlftncia U-cnokfeica & a ">■> 

dc aproxiniaclamcnlc67% ducslanlx, e 33%<led.umb<>,a,m |mnln< c^ 

O 0 Itctico fbnmdo por mk prnmm in NaCl « 77% pn.iderais <le NO sc h„i<|, , 
—21,1 °C. Qciiindo se junta sal aogclo.cm coiuliijoes isotermteas 

cspalha sobre umacslrada com asuperliciecongeliidaj,.. >' lls!ul ‘' ^ 111 ‘ 1 *^ ll ’ l ’ u ' 1 
tura estiveracima dc -2! {e e atingida a coinposKfao do cutclico) (JuancO a adi^x, 
do sal ao gclo sc fa/ adiabaticamcnie (por example, i|uawlo adtuonadu ,m j, un u n , (1 

garrafo termica), o gelt, se funde, mas ao faster isso absorvecaloi do u s o da mi u.a. A 

E . . ■ .s^iwt^ind/i^ilfor.stifiCicnlCjorcsiMamentopms- 

temper at um do sistema cm e, se a quanlidadt L .. T f . 

- ' , - i., „ u*tnnemiuri eutctiai. A form^uo do cu lei 3 to ocorre na 

sesiue iitc que saa cUingida a tcmpcinunu uneuLti \ . . . . 

maioria d. S Wda ligaa binariaa a .cm grande in.por.anca na M. d» 

materiaissdlidos.Enrhora ums.ilidocmdlico»j» um MslcmaMu> ««***•»* 

* ] * „ .ki-nri/wrenen de microcnslais. Asduns lascs mici'o- 

fazcom n formaotodc nusuira muilo homogenca tiumu . , , 

i ]' ■ -a rnrrrmmDiil OLE DOJ' OUtfitS ICCniCaS GO ODSCl VtlCEU} 

cnstahnaspodcmseidistmguidns poa miuoscopia F , 

dc estrutiiras soli das, como a difra^So de raios X (Capilulu l ), \oL ■ J. 

A analise termica e um pmcedimcnlo pralico dc grande ulilidadc paia a dctccpio de 

euteticos. Podemos ver como opera analisando o resfriamento de um sistema ao longo 



temperatura. Quando o liquido a tinge a composite cutdtica, a temperatura permanecc 
co ns tan te ate que tod a a amostra ten ha sc solidificada Esta regiao de temperatura cons- 


que -- - « * | 

tante na curva de resfriamento e o patamar do eutftico. Sc o Hqmdo tiver micialmentea 

compos 1910 do entetito e, o sen resfriamento sera uniforme e constants ate a tempera¬ 
tura dc solidificaqao do eulcfico, onde aparece um dilatado patamar eutetico, e loda a 
amostra se & olid 1 fica (como se fosse a solid ifica^ao de um liquido puro). 

A investigate das curvas de resfriamento em diferentes composites globais pro- 
porciona uma clara indica^ao da estrutura do diagranua de fuses* A curva de equilihrio 
solido-liquido e dada pelos pontos em que a velocidade de resfriamento muda. O pata¬ 
mar mais dilatado do eutctico assinala a composi^ao eutctica e da a sua temperatura de 
fusao (a temperatura cutetica). 


(b) Sistemas que formam compostos 

Muitas misturas binarias reagem e produzcni compostos. Exemplos tecnologicamente 
importantes deste com portamento incluem os sem icon duto res dos Grupos 13/15 (III/V), 
como o sistema galio/arsenio, que forma o compos to GaAs. Embora ties const ituintes 
estejam presentes, ha semen te do is componentes, pois o GaAs se forma pela reagao 
Ga + As ^ GaAs* Ilustrarcmos alguns dos principios envolvidos com um sistema que 
forma um composto C que, por sua vcz, tambem forma euteticos com as substancias 
A e B (Fig. 5 * 53 )* 

Um sistema prepara do pela mistura de A com um excesso de B e constituido pelo 
composto C c pelo B que nao rcagiu* Este e um sistema binario de B e C que, por liipo- 
tese> forma um eutetico. A principal modifkacao em relaqao ao diagrams de fases do 
eutetico na Fig. 5*51 e o diagrams bear comprimido no tntervalo de composi^ao entre 
quantidades iguais de A e B (x B — 0 , 5 , assinalada por C na Pig. 5 . 53 ) e B puro. A inter- 
preta^ao do diagrama c feita do mesmo modo que para o diagrams da Fig, 5 , 51.0 solido 
depositado no resfriamento ao longo da isoplcta a e o composto C, Em temperaturas 
inferiores a a A ha duas fases solidas: uma delas do C solido, e a outra, do B* O composto 
puro C se funde congruent entente, isto e, a composi^ao do liquido que se forma e igual 
a do composto solido. 

(c) Fusao mcongruente 

Em alguns casos, o composto C nao e estavel como um liquido. Um exemplo e a liga 
Na 2 K, que so existe na fase sdlida (l : ig. 5 . 54 ). Analisemos o que otorre quando o liquido 
a, e resfriado: 

L a l a r Ha deposi^ao de parte do Na solido, e o liquido residual e mais rico ein 
K que a solu^ao original, 

2 * ^ pouco abaixo de a y A amostra esta totalmente solida, e consiste em Na so¬ 

lido & Na 2 K solido. 

Vejamos agora a isoplcta que passa por b x \ 
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Liquido + K s6Jido contendo algum Na 
K solido K so I ido contendo algum Na 

Na, K solido + K solido contendo a I gum Na 
Liquido + Na K solido 
Na K^solido + Na solido contendo algum K 
Na solido 4 Na solido contendo algum K 
Li'quido + Na solido contendo algum K 


Fig. 5.54 Diagram a do fas os para uni sis Lorn a 
real (sddio c potassio), parcel do coni o da big. 
5.53, pore in com duns diferenyas, O com posta 
tcin a formula Na J\, o que corrcspondc a A,H 
c nao a AB, camo na outra f-igura. A segunda 
c que o coniposto so cxiste como solido, nao 
como llquido. A trims forma yilo do com pus to 
no sen ponto de fusilo e uni exemplo dc lusao 
incongruentc. 


1. ty —> b y Nao ha nenhuim aUernyao de fuse ate quo se alinja o ponto //„ quando 
principal a deposiyao do Na solido. 

2. Ik —» b y Ha deposiyao dc Na solido, mas cm b, oeorre uma reayao para formaro 
Na : K. Estc composto sc forma pda difusao dos a tom os dc K na base do Na solido existente. 

3. by Em h, cxisteni tres tases cm equilibrio mutuo: o liquido, o composto Na.K eo 
Na solido. A linha soli da re present a ndo estc equ ill brio das tres Eases e chamada dc l in ha 

peritetica, 

Neste estagio, a solucao liquida dc Na e K esta em equilibria com o Na,K solido, mas 
ainda nao ha nenhum composto na fase liquida. 

4. b, —> b ml . A medida quo o resfnamento cominua, a quantidade do composto solido 
aumenta ate que em b, o li'quido atinge a composiyao do eutetico. Ha entao solidificayao 
do si stem a com form a quo dc duas fascs solidus consistindo no K solido e no Na,K solido. 

See solido for reaquecido,.a sequencia dc eventos c invcrtida. Nao se forma o composto 
Na.K liquido em nenhumaetapa, poise muito in stave 1 para existir como uni liquido. Estc 
com portamento e exemplo dc fusao mcongruente, na qual a fusao do composto e a coni- 
panhada pc la sua decomp os iyao, de modo que o composto nunc a esta na fase liquido. 


IMPACTO NA CIENCIA DOS MATERIAIS 

15.2 Crista is ffquidos 

Uma m esofase e uma base intermediary entre o solido e o liquido. Mesd Eases siio dc grande 
importancia em bio log ia, pois oeorre m em bicamadas lipidicas e em si stem as vesicu la¬ 
res. Uma mesofase pode surgir quando moleculas tern formas altamcnte anisotropicas, 
como, por exemplo, formas Iongas c fmas (1), on como discos (2). Quando uni solido 
se fun de, a] guns aspectos da ordem de longo alcance, que sao caracteristitas dos solid os, 
podem set reticles, e a nova fase formada pode ser uni ai$tal li'quido, ou seja, uma subs- 
ran da que apresenta, semelhantemente a urn liquido, imperfeiyoes na ordem de longo 
alcance cm pdo menos uma direyao no espaco, pof£m com ordem na orientate ou 
no posiyiio em pelo menos outra direyao. Crista is liqiiidos calamitkos (da palavra grega 
para "pal beta") sao formados por moleculas longas c finas, ao pas so que cristais liquid os 
disco ti cos sao constituidos por moleculas em forma de disco. Um cristal liquido tenno- 
tropico apresenta uma transiyao para a fase cristalina liquida quando a temperatura e 
alterada. Um crista! liquido Holropico e uma solucao que apresenta uma transiyao para 
a fase cristalina liquida quando a composite e alterada. 

Um tipo particular de ordem de longo alcance produz uma fase esmetka (da palavra 
grega para “escorregadiyo”), cm que as moleculas se alinham cm camadas (veja a Fig. 
5.55), OLitres materials, e alguns cristais liqiiidos esmeticos, perdem a estrutura em ca¬ 
madas em temperaturas mats elevadas, mas return um alinhamenlo cm paraldo; esta 
mesofase e chamada de fuse nemdtia i (da palavra grega para ^fio” que se refere a estru- 
tura do defeito observado da fase). Na fase col est erica (do grego para "bile sol ida”), as 
moleculas se local i/am em laminas em angulos que se modificam hgeiramentc entre cada 
lamina, ou seja, elas for mam estmturas hdicoidais com um angulo de inclinayao que 
depende da temperatura. Devido a estc fa to, cristais liquidos colestericos difratam a luz, 
possuindo cores que dependem da temperatura. Moleculas em forma de discos, tais como 
(2), podem format mesofases neniatica e column No ultimo caso, os aneis aromaticos 
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CAEMTULO 5 



Fig. 5,55 O arranjo de mokculas do cristais lEquidos (a) na litse ncuvUica, fb) na fisc esniciica c (c.) na fasc colesterica. Na Case 
colcsterica* o empaeolamento das camadas result a num arranjo hdicddal das mdeailas. 



Fi g, 5.56 D i a grama de p ressa o - tc m p era t u ra 
da octilcianobifenila (8CR)* [Baseado em 
R. Shashidhar e G* Venkatcsh J. dc Physique 
Colloque* 40, C3 (1979). J 


empilham-se u ns sob re os outros, licando sepamdos par Lima disLmcia muito pequena 
(menos dc0,5 nm). A Fig. 5.56 mostra uni diagrams de fascs de pressao-temperaturada 
octilcianobifcniUip quo e muito usada nos mostradores de cristal liquido* 

As propriedades opticas dos cristais Ifquidos nematicos sao anisotropicas, significant 
do que das dependem da orientacao relativa dos con juntos de mol ecu las em relacau a 
polariza^ao do feixe inddente de luz. Cristais Ifquidos nematicos tambem respondem 
dc maneinis cspeciais aos cainpos cletricos, As propriedades opticas e elctrieas espedais 
formam T juntas, a base de opera^to dos monitores de crista! liquido (LCDs). Num LCD 
Diematico torcido* o crista! liquido e mantido entre dois pratos pianos afastados dc 
aproxi madam cute 10 mm. A super fide interna de each prato e revest ida com uni ma- 
terial condutor transparente, como o oxido de estanho e Indio. Os pratos tambem tern 
Lima superficie que faz com que o crista 1 liquido ass tuna urna orientacao especial na sua 
interface e sao colocados cm geral a um do outro, embora formem um angulo dc 
270 c num a r ran jo “super to rcido”. Todo o con junto e, entao, col oca do entre dois po lari- 
zadores, fill ms opticos que perm item a passa gem dc um piano de polar iza^ao especifico 
da luz. A in / incidente passa inicialmente pelo polarizador externo. A segufr, sen piano 
de polariza^ao gira quando ele passa atraves do nematico torcido, e (dependendo de 
como foi disposto o segundo polarizador) o feixe luminoso passa ra. Quando se a plica 
uma diferenga de potencial atraves da celula, o arranjo helicoidal e desfeito e o piano da 
luz Jiao gira mais> sendo entao bloqueado pelo segundo polarizador. 

Apesar dc existirem muitos materials cristalinos liquidos,exist.cainda alguma dificuL 
dade eni obter uma faixa de temperatura que seja tecnologicamente util para a existen- 
cia de uma mesofase. Para super a r esta dificuldade, sao us ad as misturas. Um exemplo 
do tipo de diagrama de lase obtido e mostra do na Fig. 5,57. Como pode ser obsei vado, 
a mesofase cxiste em uma faixa dc temperatura mais ampla que a dc um material cris- 
talino liquido puro. 


Fig. 5.57 O diagrama de fases* a 
I atm, para um sisfema bsnario 
constituldo por dois cristais 
Ifquidos: octikiariobifenila (8CR) 
c octiJoxicianohifenila (80CB)* 
[Baseado em R Rushikesh, A, Matkar 
e L Kyua, / Chens. Phyu 124,224902 
(2006).] 



BOCB 


Isotrdpico 



lsotr6pico 
+ nematico 

Nematico 



Solucao solida 1 
■f esmetico 

Solucao sOlida 1 




Esmetico 

Solucao solida 1 
+ solucao s6lida 2 

Nematico 
+ esmetico 

SoEucao s6tida 2 
+ esmetico 

Solucao solida 2 
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Atividades 

Vercmos agora como modiliear as expressoes an ter tort's tie mode a levar l'iii coat a os 
desvios cm rckupio ao cnmporUimento ideal que encontramos durante a disaissan dos 
cquilibrios do lases. No CupEtulo 3 (especificamenie na Iitfontitujfio adkionol 3.2) destiv 
cam os que uma grnntltv.a conhccidu Como ‘Tugaridatle 5 ' leva cm contu os afasumionlos 
docomporianicnto do gasem i cla^ao no do gas pcHcitOjde maneiru a aJlcrar ao mmimo 
a forma das equities* Veremos agora como as exp lessees perl inentes as solu^'oes idea is 
tambeni pod cm ser preservadas, qu.ise quo intdramenie, pda inlrodupao do conedto 
de “atividade”. E important^ estar ate n to as deling bes diferentes tie estutlos-padmo e tie 
atividades (urn resumo podc ser visto na Tabda 3.3). Nos prdsimoscapilulos niiliznremos 
essas diferentes defuii0ese veremos que o sen usoc muilo mais facil quo a defiiii^io cm si. 

5.10 A atividade do solvente 


PontoS fundamentals A atividade e uma con centra 9 a o cfelivu que p reset'va a forma da expressao 
parao potencial quimicn. 


A forma geral do potential quimico de uni solvente real on ideal e dada por uma modi- 
fica^ao direta da Lq. 5.20 (u^ — it* H- RT In {pjp\))^ na qual p[ e a pressao tie vapor do 
A puro c p y a pressao de vapor de A quando ele for um component de uma solu^io. 
No caso de uma solucao ideal, como ja visto, 0 solvente segue a lei de Raoult, cm todas 
as concentrates, e po demos ex press nr esta rela^ao pda Eq. 5.22 (isto e, = fl A + 
RT In xj. A forma desta rela^io podc ser mao Lida quando a solucao nao obedece a lei 
de Rao uit, esc re ve n do -se 


- u A=/ I A + Jirin/i A 


Defimgao da atividade 
do solvente 


(5.48) 


A grandeza a A e a atividade de A, uma especie tie f radio molar "efetiva” tal como a fu- 
gacidade e uma pressao efetiva. 

Como a Eq. 5.20 e verdadeira para solutes reals e ideals (a unica aproxima^ao e 0 uso 
de pres so e$ cm lugar das f ugacidadcs), pod cm os conciuir, levantlo cm con la a Eq. 5.48, quo 


a 


Pa 

Pa 


Procedimento para determinar 
a atividade do solvente 


(5.49) 


Vcmos cutao que nao ha nada misterioso cm to mo da atividade do solvente: el a pode ser 
detenu ilia da expert mental men te pda simples medida da pressao de vapor do solvente 
em e quid'brio com a solucao, e depois pelo uso da Eq. 5.49. 


* Uma breve ilustrapao 

A pressao de vapor de tuna solugao de KNO^(aq) 0,500 m, a 100 "C, c 99,95 kPa, A a livid ad e 
; da agna, ncsta solucao c ncsta lemperatura, e entno 

: 99,95 kPa 


fJ A ^ 


= 0,9864 * 


101,325 kPa 

Como todos os solvcntes obedecem a lei de Raoult (isto e,p A /p* - x A ) tanto melhor 
quanto mais a concentraqao do solute se aproxima de zero, a atividade do solvente tende 
para a fracao molar quando x A —> 1: 

quando x A I (5.50) 


* A "> *A 


Tabefa 5.3 Estados-padrao 


Components 

Base 

Estado-ptfdrao 

Atividade 

Limltes 

56lido on llquido 


Puro 

a “ 1 


Solvente 

Raouit 

Solvente puro 

fl = pip* > a = yx 

y —* 1 quando x —>1 
(solvente puro) 

Solus to 

Henry 

(1) Estado hipotetico do 
soluto puro 

(2) Estado hipotetico 
do so In to com 
mol alidade lr 

a ^ piK, n - yx 

yhi If* 

y —J ] quando x —> 0 

y —» 1 quando h —> 0 


Km todos o& easos,// = tr + RT In a 























t’ma maneiru convenient^ de exprimir esla convergence e introduzir o cocfidcntc d c 
at ivklade ,y (gama), pda t Idini 910 


li v = Y\ x \ 


Y\ 


Ljuarule 


,v A -> I 


Dcfinigfao do coaficiente 
de ali vi dado 


'! 5.51 


cm qualquer leinperatma esob qualquer pressao, O potendal quimico do solvente fica 
eniao 

t i , t u \ + H 'Mn x,\ f A! 7 I n y x ^ >52) 

O vsludo pad] ao do solvents o solventc puro Itquklo a 1 har, coi iespon.de a x y ■ I. 


5 11 A atividade do soluto 


Poiltos fundedWtlUlis (n) O pnEetuial quimiui de uni solulo cm mm sol 11910 rum Idciil c dcfinkln 
ami have iui lei de Henry., (b) A alivkkide tin solulo .k-Vii em c< insider a<;ao os :ifastamentos docom- 
|iortamenio previsia pda lei de I letirw fe) Um a abordjigtm alkrmtiva para a dchn^aoda atmda- 
de do so in to e b^toh na mohllklade du solute (dj O csUido-pidrao biologico dc uma espeeie cm 

sdIii^So cdcfinido cm pH = 7 (c/a 3 bar). 


O problema da dotinupio dos coefieienles de atividade e dos estados-padrau dos soluios 
equo eies tendem para o cojiijiortamenlo ideal ern solu^ocs diluidas lei tie Henry j n isto 
e fc quando a, —* 0 e nao quando —> 1 (correspondenteao soluto puro ). \ejamos agora 
como fa/er as delmic^des para um soluto que segue exatamente a lei de Henry e depois 
co mo levar cm con la os a fast ament os. 

(a) Solugoes diluidas ideals 

Um soluto B que segue a lei de Henry tern a press a o de vapor da da por p y ~ k.x., y na 
qua! k t , e uma constante empn ica. Neste caso, o potential quimico de 1-5 se escreve como 

/i R = jj g + RT In ^ ^ + RT\n ^ + RT\ nx B 1 3,53 - 0 

P5 

Os do is parametros K H e pj sao caractenstitos do soluto; por tan to, 0 segundo termo do 
lado direito da equate anterior pode ser combinado com 0 primeiro termo, tambem 
no lado direito da equate anterior, definindo um novo potendal quimico padrao: 


Vi = Vl+RT\ n -Z 

P ii 


[5.541° 


Vein entao que o potendal quimico de um soluto em uma sol 11910 diluida ideal esta re- 
lacionado com a sua fra^ao molar por 

= (5.55 ) c 

Se a solu 910 c ideal, K ]t - ■ /e e a Eq. 5.54 se reduz a /r^ — u\ como sc poderia esperar. 


(b) Solutes reals 

Admitamos agora afastnmemos do coinportamento ideal em solu 910 diluida, isto e> 
afastamentos do comportamento da lei de Henry. Para o soluto escrevcnios *f, cm lugar 
deJCjj na Eq. 5.55, obtendo; 




Oefinigao da 
ativdade do soluto 


15,56] 


0 estado™padrao nao se altera e todos os desvios da idealidade esiao embutidos 11 a ati- 
vidade a ir O valor da atividade, em qualquer con centra 910 , pode ser obtido da mesma 
forma que no caso do solveote, mas cm lugar da Eq. 5,49 usamos 


(I » = 


Pn 

K, 


a 


Prccecfimento para deterininaQio 
da atividade do soluto 


(5.57) 


Como no caso do solvents, e conveniente imroduzii o cocficiente de atividade at raves de 


% ^ Yu *11 


Definigao do coefidente 
de atividade do soluto 


[5.5S | 
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Agora, lodos os desvios cm rekupioa idealidade estao cmbutidos nocoellciente deativj- 
da dc y u . C !omo o so In to septic a lei do 1 lem y quando a concentracao tende a zero, vcm que 


l h\ ~ > x i\ 


y R —> ] quando 


A- h -> 0 


(5.59) 


cm quaisquer tempera! mas e pressOes, Os desvios do soluto cm rcla^ao ao comport a 
memo ideal desaparecem quando as concentrates tendem para zero. 




Exemplo 5.7 Mecficto tfa atividade 


Use as in formates do Exemplo 5.3 para calcular a atividade e o coeikiciRc dc ativida¬ 
de do doroformio em ucetona,a 25°C. Admits inicialmentc que e doroformio sejao 
solvente e depots que ele seja o soluto. For conveniencia, os dados sao repet id os aqui; 



0 

0,20 0,40 0,60 

0,80 

1 

pJkPa 

0 

4,7 11 18,0 

26,7 

36,4 

p A /kPa 

46,3 

33,3 23,3 12,3 

4,9 

0 


Metoc/o Para a atividade do cloroiormio como soIvente (atividade da lei de Raoult), 
temos d c = p ( ./p£ e y. = A;. Para a sua atividade como soluto (atividade da lei de 
Henry), temos a c = p ( ./K c ey c “ n c A c , 

tfesposfa Uma vez que p* — 36,4 kPa e K. =-22,0 kPa., podemos organize as l abel as 
a seguir. Por exemplo, em = 0,20, no case da lei de Raoult encontramos que a c — 
(4,7 kPa)/(36,4 kPa) — 0,13 ey c = 0,13/0,20 = 0,65. Do mesmo modo, no caso da 
lei de Henry, a,... — (4,7 kPa)/(22,0 kPa) “ 0,21 ey ( . = 0,21/0,20 = 1,05, 

A partir da lei de Raoul t (o doroformio consider ado como solver) te): 


0,13 0,30 0,52 0,73 1,00 

0,65 0,75 0,87 0,9! 1,00 

A partir da lei dc Henry (o doroformio considcrado como soluto): 

0 0,21 0,50 0,86 1,21 1,65 

y c 1 3,05 1,25 1,43 1,51 1,65 

Estes valorem estao nos graficos da Fig. 5.58* Observe quey r H> 1 quando x c —> 1 no 
caso da lei de Raoult, mas que y c —> 1 quando x c -A 0 no caso de lei de Henry. 


Exerddo proposto 5.9 Calcule as ativldadcs e os coeficientes de atividade da acetona 
no clorofdrmio de acordo com as duas convenes. 

[Em jc a — 0,60, por exemplo, - 0,50- y R — 0,8$; a H — 1,00; y H = 1,67] 


Fracao molar, x c 


0,6 0,8 1 
Fracao molar, x c 




(c) Atividades am termos de molalidades 

A selecao de uni estado-padrao e inteiramente arbitraria, de mode que estamos livres 
para escolher aquele que seja mais adequado para os nossos propositos e para a describe 
da com post qao do sistema* Em quimica, as composites sao frequentemente expres¬ 
ses como molalidades, b y no lugar de frames molares. Portanto, e conveniente escrever 

^Pl+RT In b n 15.60} 

em que a ° e um estado-padran diferente dos estados-padrao descritos anteriormente. 
Dc acordo com esta definite ° potendal quimico do soluto tern sen valor-padrao p?' 
quando a inolalidade de B e igual a b* (isto e, 3 mol kg ] )- Observe que quando b K 0, 
pi isto e, quando a soluto torna-se dikuda, a estabiliza^ao do soluto vai aumen- 
tando. A consequencia prdtica deste resultado e que e muito diffcil remover os ultimos 
traces do soluto da solu^ao. 

Agora, como anteriormente* incorporamos os desvios da idealidade introduzindo uma 
atividade adimensional a (J> um coeficiente de atividade adimensional y n , e escrevendo 


% - y* m !j0 


em que /„ -»1 quando 




[5.61] 


Fig. 5.58 A varia^ao da atividade (curva 
azul) e do coeficiente dc atividade (curva 
vermelha) do doroformio (triclorometano) 
com a composlgao de acordo com (a) a lei 
de Raoult e (b) a lei 
de Henry. 


em quaisquer temperaturas e pressoes* O estado-padrao nao muda nesta etapa e, como 
anteriormente, todos os desvios da idealidade estao embutidos no coeficiente de ativi- 
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CAI'fTUM) 5 


dadey,, EnUlochcgnmosaseguintecxpressaopurn o |*«tcn. i«l ‘I"""" . .V 

real cm t|iialqiicr molalidade: 


it = }.r + RT In fi 


j ’ 1 1 ,./. 


(d) O estado-padrao biologico 

Uma ilusiratfo importantc da habilidadeem escolhcr urn c*Uul» Hr-*. 

quartoas circimstanciassurgenasaplica^esbiolrtgicas.(>cstado pub.I 

bascado no ion hidrogenio (atividade unitaria, correspondend.. »> ‘’I’ 1 " 

priado para as condifdes biologicas normals. Por isso c comum, cm .."""* a, 

o estado-padrao biologico, no qua I o pi I e igual a 7 (alivulnde tie HI , '.oU^o i»>u ha) 
e simbolizar as limcoes termbdindmicas no corrcspnnclcntc eslado |wli.m - , 

/7®i it® e S® (algnns textos usam X°’), . , , 

Para encontrar a relate cure os valores-padrao termodmamim e luoiogao do p«, 

I uncial quimico dos fans liidrogenioj usamos a Eq. 5.62 

^(ir) -j£rcn + ) + /mn 


Segue-sc entao que 


7/(7 !n 10 


Retagao entre estado padrao 
e estado padrao btolbgico 


f 5./A) 


A 298 K, 7R7 In 10 = 39,96 kj mol' 1 , de modo que os do is valores-padrao dilnrm dr 
auroximadamente 40 kj mol k 


5 . 1 2 As atividades das solufoes regulares 


POHtOS fundiftfTIBntdis As equates de Margules rdadouam as M ivkkuks dos c*»m poiicn ics dr urn a 
soluble regular mod do as suns composites. E!las levam a expresses para as prcwies dr vapor du\ 
componerttes do uma solu<;ao regular. 


O material sobre solugoes regulares apresentado na Segao 5,4 fo niece uma ideia solm- 
os desvios cm relacao n lei de Raoult e sua rela^ao com os coeficienles de atividadc- ( J 
ponlo de partida c a cxpressao da energia de Gibbs de mistura para Lima solutpio 
(Eq.5.29). Most ram os > na Jastificativa a seguir>que a Eq* 5,29 implica que os codiuenies 
dc atividade sao dados por expresses da forma 


]n 7a = 


i” y B =^A 


Equates de Margules 


(5.64) 


1-stas relagoes sao chamadas equates de Margules. 

■ ■ i ■. ai ■ si... ... ■ rj ' • ' ‘ 1 ‘ ' * ‘ ' ' 

Justificativa 5.5 As equagdes de Margules 

A energia de Gibbs de mistura, quando sc forma uma soluv'm nao ideal* e 
\m G= mJ? %a + lnfl id 

Esta equa^ao segue da deduce da E q. 5.16 com as atividades no Sugar das frames mo I a res, 
Se cad a atividade e substituida por yx, a cqua^iSo anterior fica 

4 mis G = »JiT(x A 1 n jc a + In x tt + x A hi ^ + x H ln y !s ) 

Agora, introduzimos as duas expressoes da )•<.]. 5.6-) e nsamos o fato de que x, ■! x n t- 
Obtemos entao 

A nlil G = uJiTfx, In ,v A + t'n In x„ + + £*„*£) 

= >iRT[x a In .v A + x !S In x B + gx A x R (x A + x R )} 

= ii/tT(.t A In x A +x B In x B + ^x A x n | 

o que concorda com a Eq. 5.29, Alem disso, observe quo o cocfkienle de atividadc eompor 
ta-sccorretamentc para as solutes diluidas;> 1 quandox,. —>0cy fl —> 1 quando->9. 


1 Relernbre, dos cursos introdutbrios de quimica, que pi 1 = -log a(H ,(> ’). 
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Neste pomo podemos usar us equuyoes Je X lu yuk> para os*. ve\ cr a ali\ ululc be A i onto 


^ =-V’ - ' =- v \^‘ " 


(AtvO 


com uma expressao semelhanle para a., A utiv blade dc A, no entunto, 0 a ra/ao cut re a 
press "10 tie vapor de A na soluyjo e a pressao do vapor tie A puro (Eq. ;vL M . dc mode 
quo pod cm os escrever 


PaH^ 17 ' 3 "^ Ip a 


Ou-io) 


O grafko desta funyan pode sor visto na lap. Para d Ik correspondendo a uma 
soluble ideal, o grafico da Fii’. 5 + 5^ mostra uma liniia rota do aeordo com a lei de Rami 11 
(realmente, quando C = 0, a Eq, 5.00 tonra-so /q = a\ p,A quo c a lei dc Raoultk Valo- 
res positivos de d (quando o pmeesso do mistura e auioiermieo e, consequemaneimx 
desfavoruvel as interayoes soluto-solveme) lomecem p rosso os de vapor matures do quo 
no easo ideal. \ adores nc gat ivos de c (quando o pro cess o de i nisi lira o cxotevmieo e, 
consequentemente, lavoravel as intercedes sokuo-solveiite) tbmecem pressdes de vapor 
men ores do que no easo ideal Todas ascurvas tendem a linearidade, eeoineidem com a 
reta quo represent;! a lei de Raoult, quando 3. Nesta conditio, a funyuo exponen¬ 
tial na Eq. 5,66 tende a 1 * Quando a, La Eq. 5.00 tende a 


Pa = ^Pa 


(5.0 7) 


Esta expressao lem a forma da lei de Henry, uma ve/. que K seja identlticado com eyr^, 
que c dife rente para cad a sistema soluto-solvente, 


5.13 A atividade dos tons em solu^ao 


Pontos fundcinwntais (a) Os coeficimtes medio s de atividade repart em os desvios da ideal idude em 
soliicdes iomcas igualmentc cut re cations e anions. \b) A teoria do Debye- H ticket atribui os desvios 
da idealiclade a inleracao coulomb iana deum ion com a at most era ioniea que o rodcli. (c) A lei limite 
de Debye-Hticke! podcserestendida incluindo-se dints consumes empiricas udiciooais. 


As interacoes entre os ions sao tao intensas que a aproximayao em que sc substituem as 
atividadespelas molalidades so e valida em soluybes mill to diluidas (concentrayao total 
dos ions menor do que 1 mmol kg 1 ); em trabalhos de predsao, e in dispense vel operar 
com as proprias atividadcs. Xecessitamos, portanto, dedicar uma atenyao especial para 
as atividades dos ions em soluyao, especialmente para a ubordagem dos fenomenos ele- 
troqii mi i cos. 



Fig. S.59 A pressao de vapor de uma 
mis turn base ad a num model) em que 
a enialpia de excesso c proportional a 
y/yrxpy. Uma soluyao ideal correspondc 
a 0 e tem co mo result ado uma reta, 
de aeordo com a lei de Raoult. Valores 
posit ivos de d fomecem presides de vapor 
maioivs do que no easo ideal Valorem 
negatives de £ lomecem va lores men ores de 
pressao de vapor. 

Inter Atividade Pay a o grafico de pj p A 
contra x A com £, = 2,5 usando a 
Eq, 5.56 e entao a Eq. 5.67. Actma de que 
valor de vy os valo res de pj p\ dados por 
essas equayoes diferein mais de 10%? 



(a) Coeficientes medios de atividade 

Se o potencial qufmico de umcation univalente M* for simbolizado porn, e o de um 
anion univalente X por« , a energia de Gibbs total dos ions em uma $olu?fio eletrica- 
mente neutra e igual a soma destas grandezas parciais molares. A energia de Gibbs molar 
de uma solucao uleeil e 


G idc.il _ f.itje.ii I ,, iciem I 
m “^4 


(5.68)' 


Entretanto, para uma solucao real de M e X com molalidades iguais, 
G m =/j + + /i.=pf ,J| + pi L dRl1 + RTIn / + + /irin 4 = G^ + RTIn 44 


(5.69) 


Todos os desvios em rela^ao it idealidade estao contidos no ultimo termo. 

Nao lia nenhum procedimento experimental para separar 0 produtoy 4 y_ nas con- 
tribui^oes dos cations e dos anions. O meihor que pode ser feito experimentalmentc c 
atribuir a responsabilidade pela nao idealidade da solucao igualniente as duas especies 
de ions. Num eletrolito 1:1, definimos o coeficiente medio de atividade conio a media 
geometrica dos coeficientes individuals: 

Y±=(y.r.) m I 5 ’ 70 1 

e exprimimos os potenciais quimicos dos ions por 

//+ = flf ' jl + RT In y, p_= fs^ c3i + RT In 4 ( 5 . 71 ) 

A soma destes dois potenciais quimicos e identica a soma da Eq. 5.69, mas agora os 
afastamentos em relagao a idealidade foram partilhados iguaimente entre os dois ions. 
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CAPITULO 5 


Um breve comentario 

A media geometrka de x? e y q i* f v '’T- 1 )' '' 1 't\ 
Pot excmplo* a media geometric:] dc \ v 
y ^{x-y ') \ 



Fig. 5,60 A idda subjacenic ao modclo da 
teoria de Debyc-Hiickcl 6 a lendencia dos 
anions de sc aglomenircm cm lorno tins 
c&tlons, c dos cations cm torno dos anions 
(o rirculo mostra uma dessas regimes dc 
aglomera^aoj. Os ions estilo cm incessantc 
mov i men to c o d i agra m a re 1 ii esc n t a 
um inslantaneo de sens movimentos. As 
solutes para as qua is a teoria sc apI tea 
sao muito menos concentradas do que a 
mostrada aqua 


I’uilcmn 1 .piiewtirar m ibo«M» |»«M o caso dc um composm MX qtie k 
solve d... uma solutfo com p cUIoim .■ 4 mm pmk . y A ener 6 ,a de- 

( lililis null.II ill' 1 , ini)', r a solil.l il<lii i'll 1 '! I'.ii' 1 ’ ’I* * ' a ’1 1s I 1 ' 111 , ' 11 

(;i /i/i'V'Iii y, i >t>' 1 1" )' 




Sc tldiiiinnos n wlii inilc medio dc .ilivi.Ulo dc limit lomu H*™ 1 1’ 1U 


y, (j'lY' I 1 ' 1 


l< ( ./ 


ConSioionlo 
tin aliviiladn 


5.73] 


c csv revert i ins o polom in I quim it a > ile cud a ton v omo 
/f" i K Mn y. 


(574) 


clicjviiuos A mcsm.i ex|..vss.m .la l«|. |wrn < qiamlo escrevemos (- fltt, I; |J» . 
l : .utrclim 1 o,«»(.lois li|n.s .lo iims.ap.Hm, parlillwni iBiialmonlo a mama iej.ponwbilida.lc 

pelo voinpoi lameiilo 11.10 ideal, 

(b) A Id llmito dc Dofjyo-HOckcl 

A mlensidadceo longo akanve da mler.yro voulomhinna cnlrc os ionssigniftuiiii que 
esta inlcravdo c a principal lospmisavel pelos afastnmentos cm rcla?ao a ideahdade das 
soli, sons ionic as 0 domina lodas as mi Iras cunt ribm s ws para o comportamcnlo nao 
ideal. I’sla piedomin. 1 uicia d a base da teoria dc Dcbyc-llttckcl das solitudes lomcas, 
lomuilada pur IVler Debye e Uriel, HOekebem 1925, Apreseiuaremos Lima dcscri^ao 
qualitalivu da teoria c das Mias principals conclusoes. O calvulo cm si, qne e um exem¬ 
pli) SntevessaiUe de como se pode abord.ir uni problcma aparentemente intiatuvel c 
ilepois resolve 1o com apelo a compreensao da lisiea envolvida> c apicscjitado na ln- 
fornhi(ito iulii iotutl 5. U 

Ions com cargas upi>stas atraem sc imiluamcnle. Assim, c mais provavd que sc cn- 
contrem uas solu^oes anions nas vi/in)iant,'as dc eations> e vice-versa (Hg + 5.60). A so- 
lu^ao idnica, como um iodo h c eletricamentc nculra, mas nas vi/inhan^as dc um ion ha 
um esccsso dc contra ions (isto c, de ions com eargas de sinais opostos). iomando-se a 
media no tempo, os eonEraionsenconiram-sc com maiorprobabiliclade nas vizinhan^as 
dos tons de carga oposla, l sia nuvem de ions promediada sobre o tempo, com simetria 
csferica em lorno do ton central, na qual os contraions superam os ions de mesma car- 
ga que a do ion central, tern uma carga Hquida de mesmo valor que a deste ion central, 
mas de sinal oposlo, c edenominada atmosfeni ionicu. A energia,e port ant 0 o potential 
quiniico de qualquer ion central, se red 117 em virlude da intera^ao eletrostatica do Ion 
com a mi. 1 almoslciica idnica. Isle abaixamcnio de energia se traduz como a difereiya 
entre a energia de t iibbs molar G m 0 o valor ideal da energia de Gibbs molar G^' 1 do so- 
lulo e podeentiio ser idetiliiicado com /G In }\. A cstabiliza<;ao dos ions pda intem^ao 
com as sulis respectivas almosl’eras ionieas e parte da explicacao da pralica qulmica de 
usar solusoes dilufdas, nas quais a esiabili/asao e menos impovtairie > para conseguir a 
precipitant) cle ions em solusdcs de elelrdlitos. 

O modelo pruposlo leva a uma expressao em que o eoefidente medio de atividade 
pode ser cakulado em concent ras'des muito reduzidas. l-sta expressao c chamada lei li- 
mite de Debye-1 likkeb 


log y, =- 


7 

,| ■“ 


Al 


U2 


lei limite de 
Debye-Htickel 


(5.75) 



em que A 0,509 para as solusdes aquosas a 25°C e / e a for^a idnica, uma grander 
adimetisional da solnsao dada pur 




Nesla expressao, c ( c 0 mimero de carga do ion i (positive* para os cations, negative para 
os anions) e h. a sua respect iva molalidade. Como veremos, a for^a idnica e um parame- 
I m das soltis'des idnicasqueaparece seguidamente na discussao deslas solutes. A soma 
se eslende para lodos os ions presenies na solus’ao. Nas solusdes que consistem em do is 
lipos de ions coin as molalidades , e b , 




o 


( 5 . 77 ) 
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\ Ibreu ionicii accntna as coigns dos ions, pois os mmieros dc uirgu aparecem devados 
an quadrado. A Tnbeki 5*4 resume a rolueao untie a fbr<pi ionico e a molalidadc cm tuna 
forma cd mod a dc usar, 


* Uma breve ilustragao : 

Ocodiciente medio de lie Svidade do KCl(aq) 5,0 mmol kg ka 25 :? C,0 calc dado escrcvendo-se 


! = Ul\ *b_)tb" = bfb* 

no qua! h e a molalidade do solu^ao (e h = h = h). t nlao, pda l : q. 5.75, 
log y, =-0,509 X (5,0 X 10“ 3 V' : = -0,036 

Portamo,y ± — 0,92.0 valor experimental e 0,927, * 


Exercicioprvposto 5.10 Calcule a fnr^a ionico e o codkienle medio de atividade do 
CaCldaq) na coneentraeao de LOO mmol kg k a 25 ft C [3,00 mmol kg 0,880] 


O nome lei limite" e aplieado a Eq, 5.75 devjdo ao into de que as solutes ionicas 
de molalidades mode rad as podem ter coeficientes de atividade que diferem dos va lores 
dados por essa equa^io; no limite de molalidades aibilrariamente baixas, b —* 0; porem, 
espera-se que todas as solitudes fenhain eodkientes de ativtdades dados poi essa equa- 
eao. Na Tab el a 5.5 aparecem alguns va lures expcrimentais dos codidentes de atividade 
de sals com diferentes tipos de Valencia. A Pig. 5,61 mostra os graft cos de alguns valores 
desses co eft dentes contra / L,: , e com para com as ret as teoricas calcubdas da Eq. 5.75. A 
concordancia cm molalidades muito baixas (menos do que cerca de I mmol kg kdepun- 
dendo do tipo das car gas) e notavd e proporciona indido convincente a favor do mo- 
ddo. Entretanto, os a I as lam en l os cm relaqao ascurvas teoricas em molalidades ma lores 
sao grandcs e mostram que as aproximacoes so valem em concentracoes muito baixas. 


(c) Lei de Debye-Huckel estendida 

Quando a forepi ionica da soluqao e muito elevada para que a lei limits' seja valida, o 
coeftcienre de atividade pode ser estimado a partir da lei de Debye-Huckel estendida: 




\ +B1 V1 


+ a 


lei de Debye-Hilckel 
estendida 


(5,78) 


em que Be Csao constantesadimensionais, Hmbora B possa set interpretado como uma 
medida da distancia de aproxima^ao maxima entre os ions, e melhor interprets-lo (assim 
como C) como um parametro empirico de ajuste, A Fig. 5.62 mostra uma curva tra^ada 
desta maneira. fi evidente que a Hq. 5.78 reproduz os coeftcientes de atividade em um 
intervalo moderado de soluqoes diluidas (ate cerca de 0,1 mol kg' r )> mas que esta longe 

de ser exala nas proximidades de 1 mol kg k 

As teorias atuais sobre os coefkientes de atividade em solupoes de solutos ionicos 
adotam unia via indireta de analise. Estabelecem um modclo para a dependence entre 


o cocficiente dc atividade do solvente e a con centra (ao do solute e 5 depots, com a eqiia- 
cao de Gibbs-Duhem (Eq* 5.12) estimam o coeficiente de atividade do soluto* Os resul- 
tados sao razoavdmente exatos para soiucoes com molalidades maiores do que cerca 
de 0 1 mol k^ ' e sao importances para a analise de soiucoes dc vaiios sats, como, por 

exemplo, da agua do mar. 


Tabela 5.4* Eorpa idnica c 
molalidade, f — Kb/b” 


A- 

x- 


x 3 - 


M + 

1 

3 

6 

to 

M 14 

3 

4 

15 

!2 


6 

15 

9 

42 

M 1f 

io 

12 

42 

16 


Pfir cxcmplo, j for^t ionica dc uma soluto de 
M.X,_ coni .I molalidade b, na quit os Eons cm 
iolti^ao sao M 1 ' 1 e X- 6 15bflf. 


Tabela 5,5* Codidentes medics dc 
atividades em ngua a 298 K 


bib" 

jcci 

CaCl, 

0,001 

0,966 

0,888 

0,01 

0,902 

0,732 

0,1 

0,770 

0,524 

1,0 

0,607 

0,725 


*Outros valores podem ser vi&tos na dc 



too n* 


Fi 9 , 5.61 Vc t r i ft ca <;ao ex pe ri m en t al d a 1 ei 
limitc de Debye-Huckel. Embora sejam 
grandes os desvios para formas ionicas 
mod era das, os coeftcientes angulares 
das retas, que expressam a lei, quando 
/ —> 0 tern boa concordancia com os valores 
experiment a is. Islo mostra quo a lei pode 
ser us ad a para a extrapolate de dados cm 
molalidades muito baixas. 



8 12 16 
100/ 11,2 


- 0,02 


-0,06 


Fig. 5.62 A lei de Debye-Huckel estendida 
proporciona uma boa concordancia com 
os result ados expert me ntais sobre uma 
faixa mais ampla de molalidades do que a 
lei limite {como mostrado no grafico desta 
figuia para um detrolito 1:1), mas falha em 
molalidades alias. 

ffm tntcrAtividadG Considere o graftco de 
hJM log contra / 1 - com li = 1,50 e 
C = 0 como uma rep resen ta^o dos dados 
experimental s para um determ in ado 
detrolito 1:1* Em que faixa de formas ionicas 
a aplica^ao da lei limite tonduz a um erro 
no valor do coeficiente de atividade de 


menos dc 10% do valor previsto pda lei 
estendida? 
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Lista das equagoes importantes 


Propriethidc 

Fquogao 

Gome m rio 

PuLencial quimico 

fil = (dGfdnJ)^ 

G-iiJt A + iW tt 

Equagfr) fund a men tat dn ter modi nil mica q turn tea 

dG = Wp - SdT +/(,dJJ A + f< :l dn„ + • • ■ 


Equagio dc Gibbs-Duherti 

ft =/r + RT\w{p(p*) 


Foienciat qtiimico de urn gib 

Gas perfeito 

Propriedades termodinamicas dc mbtura 

A nm c; - nRT{x k In x x + jc, t In * E > 

<\J= ~ tlR ( x A v a Lf- A 'n ln 

A .H - 0 

Gases per foil o. 1 ? c solugoes Idea is 

Lei dc Raouh 

Pa = x aP\ 

Vcrdadcira para solug<5cs idtaisi lei limite quando x A l 

Let de Henry 

Pm = a 'sA]> 

Vtfdadcira para soluedcs dtliudas idoiiis> lei Imuti. quando 

X R 0 

Equagiio dc van*! Hoff 

n = \B\RT 

Valid ei quando [R] Q. 

Alividade do solvents 

«A = PjP\ 

a ^ a - , quando ,v A ^ l 

Potcncial quimico 

p r = li 1 ', + RT In dij 

Forma gcral para a cspccie ] 

Con vers jo para o estado-padrdo biokigico 

=/(''(H + ) - 7RT In 1C 


Coe fide nte medio de advidade 

y - (yFyi) 


Forgn idnica 

i 

Dcfinigao 

Let limite dc Debye-Hiickd 


Vdlida quando / —> 0 

Equagao dc Margulcs 

1 ny,=£*i 2 

Modelo desotugao regular 

Regra da abvanca 

nj„ = v# 



Para uma listagem das rdagocs entre as equagoes principals, veja a Segao de Diagramas da Segao de Informagoes Gerais. 


Informagao adiciona! 


Informagao adicional 5.1 A teoria de Debye-HOcket de 
sofugoes ionicas 

I magi nemos uma soluciio em que todos os ions estuo nas suas 
respective posigoes* mas na qual as interagoes coulonibianas sc jam 
nuJas. A diferenga entre a encrgia de Gibbs molar dc uma solugao 
ideal c a energia dc Gibbs molar dc uma solugao real e igual ao 
trabalho cletrico, w t , de carregar o si sterna nesta configuragao de ions. 
Entao, para urn sal M^X,, escrevemos 

(] n i_ 

#=(p^+(5-7?) 

A partir da Eq. 5.71, escrevemos 
pt + - /J+ Ical ™ /G - = RT In j f y 


Segue-se entao que 



sRT 


$ = p + q 


(5,SO) 


Esta equagao nos mostra que devemos encontran inicialmcntc, a 
distribuigao dos ions e depots o trabalho de carrega-los cletricamcntc 
nesta distrihtiigao* 

O potential coulombiano a uma distancia r dc um ion isolado de 
carga ze num meio de pcrmissividade £ d 




(5.81) 


A atmosfera idnica faz com que o potencia! diminua com a distancia 
mais abruptamente do quo exprime csta cquagao. Hste efeito de 
blindagem e um problema conheddo na clctrostatica e c leva do em 
conta substituindo-se o potcncial coulombiano por um potential 
coulombiano blindado, uma cxprcssao do tipo 


0. =—-C r - r ^ 

T 


cm que q } e o comprimento dc Debye. Quando r D c grande, o 
potcncial hi indado e praticamente igual ao potential sem blindagem, 
Quando dc c pequeno, o potcncial blindado e muito menor do que o 
nao blindado, mesmo a curtas dist&ncias (Fig. 5.63). 

Para calcular r w precisamos saber como varia a densidadc de 
carga,p., da atmosfera idnica, a carga de uma pequena regiao dividida 
pelo volume da regiao, com a distancia a partir do ion. Para isto, 
aproveitamos outro resultado da clctrostatica, no qual a densidade de 
carga e o potcncial sc relacionam pda cquagao de Poisson; 


V 2 0 = • p 
£ 


cm que V z — (d-Zdx 2 -f c Fldy 2 + dVdz 1 ) £ chamado de laplaciatio. 
Como esta m os considerando somente uma atmosfera idnica esferica, 
podemos usar uma forma simplified a desta equagao* on seja, com 
a densidade dc carga sendo fungSio apenasda distancia atd o ion 
central: 
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0,5 

Distance, rJr 0 


Fig. 5,63 Varia^ao do potential coulombi a no blind ado com a distancia, 
para diferentes valores do comprimento dc Debye, rjn. Quanto 
men or for o comprimento dc Debye, mats rapidamente o potcndal cai 
a zero. Em cad a caso, a e uma unidade arbitrdria dc comprimento. 



InterAtividade Escreva uma expressao para a diferempi entre 
os potentiate co ul o mb i anos blind ado e sem blindagem obtida 
cm r D . Enlao, faqa o grafico dcssa expressao contra r D e dc uma 
interpretaqao fisica para a forma do grafico. 


l_d_ 

r 2 dr 


/ 


dfo 

dr 


\ 


a 

£ 


(5.83b) 


v J 

Substituindu a expressao do potential blindado> Eq, 5.82, chegamos a 


r b = 


Pi 


(5.84) 


Para resolver esta equaqao prccisamos relation ar/^ e <p r 

Para a proxiina eta pa, leva rn os em conta o fato dc que a energia 
de um ion depends da sua distancia ao ion central eque podemos 
usar a dtetribmqao de Boltzmann (veja Fundamentos F.5a) para achar 
a probabilidade de um ion estar a certa distancia do ion central 
A energia de um Ion dc carga zp a uma distancia na qual ele so tie a 
aqao do potential do ion central i em relaqao a sua energia quando 
ele esta muilo afastado no seio da solu^ao e igual ao produto da sua 
carga pelo potencial: 

Portanto, dc acordo com a distribui^ao de Boltzmann, a razao entre a 
molaridade, c-> dos ions a distancia r c a molaridade dos ions no seio 
da solu^ao, na qual a energia e nula, e dada por 


' _ -E/Jtr 

d' 


(5.86) 


A densidade dc carga, p,> a distancia r do ion i e igual a molaridade 
de cada tipo de ion multiplicada pela carga por mol de ions, zpN v 
A grandeza quo c o valor da carga por mol de elcti ons, e a 
constante de Faraday, F = 96,48 kC molT Assim* segue que 

Pi = c+z + F+c_z_F = c Q + z+ FfT^ kr + £ z_ Ff^ fkT (5.87) 

Neste momenta, vale a pens simplificar a expressao a fun dc 
di mi nar os term os nas exponenciais. Como a energia da intera^ao 
eleirostatica media e pequena diantc de AT, podemos usar e — 1 — 
x -p 2-x 2 — - d e ignorar os termos malores que x, reescrcvendo a Eq, 

5.87 na forma 


/ 




1 


z.,e^ 


\ ( 
+ c°_z_F 


\ 


kT 


J 


i-^l + 




AT 


7 


= (c°z+ + clzJF- (c“4+ c a y_)F^ + - ■ ■ 


eQ- 


A substilui^’ao de e por F/N^ e S p: por R rcsulta na segumte 
expressao: 



(dz,. +c°_z_}F - 



F 1 ^ 

—.f. 

r * - t 

RT 


(5,88) 


O primeiro termo na expansao c nulo, pots a densidade de carga 
no seio da sukuplo c uni forme c a solu^ao eclemcameiUe neuira. 
Admite-se que os term os que nao for am esc ri l os, alem do segundo, 
sao in ui to pequenos para terem sign ill cado. O linico termo rest ante 
pode scr expresso em fun^ao da fore a ionica, Eq. 5.76, observando-sc 
que, nas solu^dcs aquosas diluidas que estamos examinando, a 
mol alidade c a molaridade sao, apimimadamente, iguasse que 
c ~ bp, cm que p e a massa cspecifica do solventc 


c°z 2 + + c°zl~(Kzl+ blzl)p = 

Com cstas aproximacoes, a Fq, 5.88 fica 

2 pF z lb*& 
p. = —l - — 

RT 

Podemos agora resolver a Eq. 5,84 cm term os dc r D : 


(5,89) 


(5.90) 



Comprimento de Debye 


(5.91) 


Para calcular o cocfi.ci.ente de atividade prccisamos achar o 
trabalho eletrico dc carrcgamento do ion central i me iso na sua 
atmosfera ionica. Para isto prccisamos saber o potencial no Jon 
provocado pela sua atmosfera, 0 J[aW Estc potencial e igual a diferetina 
entree potencial total dado pela Eq. 5.82, e o potencial tlevido ao 
pi oprio ion central: 


Tillius P $io\i Cfiitr.il 


r 


\ 


J 


(5.92a) 


Q potencial no ion central (cm r = 0) sc ohtem tomando-sc o 1 Smite 
desta expressao quando r —> 0, e c 


iitmos 




(5.92b) 


Esta expressao nos mostra quo o potencial da atmosfera ionica c 
equivaleme ao potencial devido a uma unica carga de mesmo modulo 
que a carga do ion central, mas de sinal oposto, colocada a distancia 
r D do ion central. Se a carga do ion central fosse Q, e nao ce, entao o 
potencial devido a sua atmosfera seria 


A (5,92c) 

43ter p 

O trabalho de adicionar uma carga dQ a uma regiao onde o potencial 
eletricoeiguaU^ lmos (C)e 

(5.93) 

Portanto, o trabalho total por mol, de carregar completamcnte os 
ions £ 


w e - N 


A 




.10) d Q = 


N, 


4jtfr 


D J 


'zc 


Q dQ 


(5,94) 


JV A zfc 2 ^ 

$KEr n 87iaV A r D 

cm que na ultima eta pa usamos F - N A e* Segue-se, da Eq. 5.80, que o 
eoefidente medio de atividade dos ions c' 

in y. = + = (5.95a) 

sRT SltesN A RTr D 

EntretantOj devido a neutral id a dc, pz. 4- qz_ — 0; logo. 

In y *=—■ ( 5 . 95 b) 

8 7ZsN h RTr D 
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CAPITULO 5 


(Para esta eLipa, nlultiplicamos pz H + qz - 0 por p e> scparadamente, 
por [/. Somamos as duas expressocs c reorganivjimos o result it do 
kinbrando quo p + q - s c z v z^ -\z , 2 |.) A snbstimiqao de r D 
usando a lie], 5.9l da 


In y, = 


i l 


-? ! "1 ^f'i rJ T fh \ l/2 


2pP70' 


i?3i£N A Rrl, £/rr ; 

r:J ^ 


^ 11 


F- 


4nA r A 


p/; 


*i> 


u: 


2t J K T‘ 


l 


E/2 


(5.96a) 


na qua| a^mpamos os Lermos do modo a mostrar que csi 1 • • e 

c pa red da com a forma da Eq. 5.75. tollmens a converse par, 
logaritmo decimal (usando In x — In 10 x log-*} da 

{ , v1/2 

F 1 f p/d* ' 


| f>g'4=-!v_l vza 


i 1 ,n 


47C.\\ In 10 l. I' 3 j 


que £ <1 liq, 5.75 (logy. = -|z z\Al' '),senclo 

pb H V 


r:3 


i a 


A — 


4tCiV a I n 10 Ue’/i-’T'j 


(5.%b) 


(5-97) 


Questoes teoricas 


5.1 Estabeleya e ju$tifit]uu o critCrio termodinamico para o cq u 1 1 [brio 
so! uyio vapor, 

5.2 Como c possbcl modiftcar a lei de Raoult de modo a desertver a pressao 
de vapor de so I tiroe s reais? 

5.3 ExpliqLie a ortgem das p i opriedades coligativas. 

5.4 Explique o que e Lima sokt^ao regular. 

5.5 Qcscreva as caracteristicas gerais da teoria de Debye- Hu kd das sohsyocs 
e let ro! ideas. 

5.5 Que fatores detenu tnatn o mtmero de prat os tedricos necessaries para se 
obterum grau de separable* desejado na deslilayao fracionada? 


5.7 Desen he diagranias tie fasc para os lipos de sisiemas vtstos a scgLiir. 
Momcie as regioes e as interseydes nos diagram as. indiomdo quo mate rid is 
“posstvdineme composlos ou azeOI lopos) cstao presen <es e se des sao 
id lidos, liquidos ou gasosos. (a) Diagram* de temperatura-composto de urn 
iislcma solido-llquido de doiscomponcntes. Forma-sc urn composto AB 
;uja fusao e eongriieuTe. a sulubilidadc solido-solido c des pi ezn r el, b) 
diagrams de tern perauira“ composite de um slatem a sdlido-liquido 
je dois comp tin coles, Forma-se tim composto Aik cuja lusao e 
incougruentCi a solubilidade s6 lido-soli do e despreKiveh fe^ diagi ama 
temperatura-coitipost^ao do urn sistema iiquido-vapor de dois 
^omponentes. Forma^ao tie um azeotropo eni jq — 0.333, miscibilidadc 
joinplela. 


Exercfcios 


5.1(a) Os volumes pardais mo I a res da acetona (propanona) e do doroformio 
(triclorometano) cm utna soki^ao cm que fravao molar do CHCt^ e 0,4693 
sao, respectivameitle, 74,166 cm" mol e 80,235 cm' mold. Quid o volume de 
1,000 kg desta solutplo? 

5.1(b) Os volumes parciais mo I a res de dois [iquidos A e li cm Lima so I Liya o 
em que a frayao molar de A e 0,37 E3 sao, respectivamente, 188,2 cm’ mol' 1 e 
176,14 cm* mol A massa molar de A e 241,1 g mol 1 e a de E 198,2 g mol -1 . 
Qua! o volume de 1,000 kg desta solu^ao? 

5.2(a) A 25 C C a massa especifica de Lima suluyao a 50% pondcrais de etanol 
em iigua e 0,914 g cm _v . O volume pardal molar da agua nesta soluyao e 
] 7,4 cm- mol" J . Calculc o volume partial molar do etanol. 

5.2(b) A 20 <::, C, a massa especilka de unia sokiyao a 20'% portderais de eta no! 
em agua e 968,7 kg m -3 . O volume partial molar do eta no I na soluyao e 
52,2 cm 3 mol _ E Galenic o volume pardal molar da agua. 

5.3(a) A 300 K, as pressoes pardais de vapor do MCI (isto e, as pressoes 
parciais do HCl no vapor) em cquiiibrio com o GeO^ li'quido sao as 
segui files: 

0,019 
123,8 

Mostre que it solueao segue a lei de I knry sobre este ituervalo de frames 
mo tares e calculc a constante da lei de i Icnry a 300 K. 

5.3(b) A 310 K, as pressdes parciais do vapor de uma substanda E dissolvida 
num llquido A silo as seguintes: 

J lt 0,010 0,015 0,020 

Pi/kPa S2,0 122,0 166,1 

Mostre que a solu^ao segue a lei de Henry sobre cste intervalo de frayoes 
molares e calculc a const ante da lei de Henry a 310 K, 

5.4(a) Estimc a pressao partial do vapor do HCl em equilibrio eom sua 
solu^to em let ratio reto lie germanio de molalidade 0,10 mol kg' 1 . Os dados 
necessiirios cstao no Exerddo 5.3a, 

5.4(b) Com os dados do Exerddo 3.3b, estime a pressao pardal do vapor do 
component B em equilibrio com a sua solu^ao cm A quaitdo a molalidade de 
B for 0,25 mol kg“ :: , A massa molar dc A 6 74,1 g mol 1 . 


5.5(a) A pressao lIc vapor do benzeno, a 60,6^0, c de 53,3 kPa, uuss Ciii a 51,5 
kPa quandn 19,0 g dc um composto organ ico nao void til sao dissolvidos em 
500 g de benzeno, Calcule a niassa molar do composto. 

5.5(b) A pressao tie vapor do 2-propanol c 50,00 kPa a 338,8°C, mas cai 
a 49,62 kPa quaudo sc dissolvent em 250 g de 2-propanok 8,69 g dc um 
composto organ ico nao volAtil. Calculc a massa molar do composto, 

5.6(a) A adiyao de 100 g dc um composto a 750 g dc CCI, provotou um 
abaiximientoerioscdpicodc 10,5 k.Cakule a massa molar do composto, 

5.6(b) A ndiyfio de 5,00 g de um composto a 250 g dc naltaleno provotOLi um 
abaixamento crioscopito de 0,780 K. Calcuk a massa molar do composto, 

5.7(a) A pressiio osmolica de uma solu^ao aquosa, a 300 K, 6 120 kPa. Calculc 
o ponto de congelamenio da soluyao. 

5.7(b) A pressao osmotica dc uma soluqao aquosa, a 2RS K, e 99,0 kPa. Calculc 
o ponto de congelamento da soluqiio. 

5,6(a) Um recipiente de 5,0 dm- 1 estd dividido cm cIlus compartimemos de 
tamanhos iguais, O da esquerda contem nitrog6nio a l atm e 25°C; o da direita 
con tom hidrogenio nas mesrnas condiqoes dc tern pern tura e pressao. Calcule 
a entropia de ntisiura e a energia de Gibbs de mlstura no protesso que ocorre 
pcla reinoyao da separayao entre os compartimentos, Admita que os gases se 
com por lam como um gas perfeito, 

B.fl(b) Um recipiente dc 250 cm 3 esti dividido em dois compartimentos dc 
t a man bos iguais. O da esquerda contem argAnio, a 100 kPa e 0°C, O da dircita 
coniem nconio nas mesrnas condiy L ocs dc temp datura e pressao. Calcule a 
entropia de mistura c a energia dc Gibbs de mistura no processo provocado 
pda rcmoyiio da separa^ao entre os compartimentos. Admita que os gases km 
comports men to de gas perfeito. 

5.9(a) Q at 0 uma mistura cuja composiqao foi apresentada no Excmplo 13. 
Calcuk a entropia de mistura na preparnyao de uma ampstra de ar a partir dos 
componcntes gasosos puros, com o comp or ta men to degases perfeitos. 

5.9(b) Calcule a energia de Gibbs, a entropia e a entalpia na inistura^ao 
de 1,90 mol dc C t H 14 (hexano) com 1,00 mol de C 7 H lfi (heptano), a 298 K. 
Admita que a soluyao resultantc seja ideal 

5.10(a) Quo proporyoes dc hexano e heptano se devent misiurar (a) em fraydo 
molar e (b) em massa para que a entropia de mistura seja um mAxinto? 

5.10(b) Que proporyocs dc benzeno c etilbenzeno sc devem tnisturar (a) em 
frayao molar e (b) em massa para que a entropia de mistura seja um mAxinio? 


na 

Pm , /kPa 


0,005 

32,0 


0,012 

76,9 
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5.11(a) (Am ,1 lei de f Inn y cm dados da lalnii \ IjcdcLilt a Milubilidade 
(urn niolalkkidL 1 ) do l t > em .tgua, a 2?' G, quamio a *na pressao paiviyl 0 (a) 
(kill .Urn e (10 1 .(JO atm. 

S, 11(b) A's. ijayoi-s nuikn'cs do N, cdn O,, no ai alinnsferico Lto nivd do niiny 
S'lo opiovi iij,ula i i leute C) L / S c 0.2 I. t L ilcule as luolalidades tin nitrogeuio e do 
oxigenio fia snlus'tio formada nuin vaso abcrio, iheio cam agua, a 25X. 

5- 12(a) 1. ma unidadc para gaseiiicar agua, de uso domes! ieo. proportions 
dioxtdo dc earhono '►oh pressao de TO aim. ] stimc a moiaE'idhide do gas na 
agu,l gaseillcaeU. 

5.12(b) I k'pnss lJl. 1 algLimas scmanas dc uso, a pressaodo pas na unidadc 
iiJoiKinnada no cKercick) anterior tain a 2,0 atm. Hstime a molar blade do pas 
na apua que a unidade gascilicadora pmduz com esta pressao. 

5.13(a) A ontulpin de tusao doanlraceiio e 28,5 k] mol ; e o son ponto de 
lusyo e - D i ., C.alvLilc a so l u hi Ik! ado ideal do am race no no benzeno, a 25 X. 

5.13(b) I sit mo si solubilkkide ideal do chumbo no bismuto, a 280 C, sabendo 
quo o sou port to dc I lisa o d 327 X c a entalpla do lusao e 5, 2 kj mol k 

5.14(a) Vs pres;,oes osmoiicas do sotupoesdo poliestueno om toluene) loram 
niodidhisa . n a i.. i ada pressao, na lahoh seguinte, esla expressa om lermosda 
altura do Lima coiuna do solve tile do massa e.specifica dc 1,004 geny-k 

eRgdin ') 2,0'12 0,613 9,52 3 

Wem (1592 3 3)10 2,730 

bstimea massy molar do polEmero. 

5.14(b) A massy mokir do imm en/hna foi dcicnuinada pda modida das 
p rosso cs os mb L leas, a 2U <: C, dc sol tiroes da cn/ama cm ygua e extrapola^o dos 
dados ate hi concert! ratgie) null. Obtivoram-so os seguimes dados: 


12,602 
3,600 


c/(mgcm ■’) 3,221 4,618 

/i/cm 5,746 8,238 

CalcLilea massy molar da enzima. 


5,3 32 
9, 1 19 


6,722 
]! ,990 


5.15(a) As substaneias A e El sio ambas liquidos vohiteis com p\ - 300 To it, 
p h = 250 Tori'e is. ” 200 lb it (as concontra^ocs exprimem-so cm fravdes 
mol ares), Qli.uk! a a\ = 0,9, b u — 2,22 mol kp \p x = 250 dorr cp,. = 25 Torn 
t. ’alculo as aiividados o os ooclicicmos dc atividadc dc A e dc 3k Para A, use 
as fra ipX's mo la res c a lei dc Raoutl; para B, as fra^ocs mol a res, e Uimb6m as 
mol a I Idados, e a toi do ! Icnry. 

5.15(b) A 295 K so tom p T (H .0) = 0.0230S atm e/>(! TO) = 0,02239 aim om 
Lima sokj^fio quo tem 0,122 kg do um soluto nao vokitil (A/ — 24! g mol 
dtssolvido cm 0,920 kg dc agua. CalcuEo a atjvidade c o cocficlonto do alividadc 
da agua na solu^ao. 

5.16(a) Uma sohn;ao diluida debromo em lelraclorelo dc carbono 
comporia-sc como uma solu^ao diluida ideal. A pressao do vapor do CC^ 
puro e 33,85 Tbrr, it 298 K. A cortskintc da lot do !tenry qnando a conccntra^io 
dc Elr, c oxpressa cm fra^ao molar 6 122,36 Torr. Calc liIo a pressao dc vapor 
do cad a comp mien to, a pressao total c a composi^ao da ElSsc vapor quando a 
fra^ao molar do Elr, for 0,050, admittndo que, ncsta coneemra^Io, a soluto so 
comport a como uma soluy.lo diluida ideal 

5.16(b) O berueno o o tolucno for mam solubles qua so ideals. O ponio dc 
ebuli^iio doben/eno puro c 80,IX. Calcule o potencial qmmico do benzeno 
cm rolufan ao do ben/eno puro quando x <ic , iA . nii r - ; 0,30 tx> potHu do ebuli^ao. 
Sc t) coolieionto de alivtdade do lienzcno ncsta solu^ao Inssc, na icalidadc, 
igoal a 0,93 e nao igual a 1,00, qLin! scria a pressao dc vapor do biweno? 

5.17(a) A medida das composi^oes das fases liquid a e vapor, cm equilibrio, 
de soKi^tks de n colon a (AJ/metiinol (M) mostruu quc,a :v,2 t.,sob piessao 
de 1,00 atm,obtcm-seA, - 0,400 quando y A ~ 0 S 516. Calcule as atividadcs e 
os eoefidemes de ativtdade dos dois eomponontes dost a solueao com base na 
lei dc Raoult, As pressocs de vapor dos componentes puros, na temperalura 
mention a da, sao: p\ = 105 kPa c pj s « 73,5 kPa, (x A 6 a fra^o molar no 
Jiquido cy., 4 fra^ao molar corrcspondente no vapor.) 

5.17(b) A medida das eonnposi^oes das fascs liquid a c vapor cm cquilibr io> 
dc uma soluto binaria a 3OX c 1,00 atm, tnostrou quo x A - 0,220 quando 
y, = 0,3 E 4, Galenic as atlvidadcs e os eoeficientes de atividade dos dots 
compnaientes da solu( io com base na let de Raoitk, As pressocs do vapor dos 
comp on cn tes p 11 ros, n a to m pe ratu ra m e n c io n ad a, sa o; 'p A - 73,(1 kPa c 
p H = 92,! kPa, (x A 6 a fra^o mokir no Itquido e y A a fhupio molar 
eorrespondente no vapor,) 

5.18(a) Calcule a for^a ionica de uma soluto que e 0,10 mol kg' : em KCl(aq) 
e 0,20 mol kg i em CuSO.(aq). 

5.18(b) Calcule y for^a ionica de uma soluto que 6 0,040 mol kg' 1 cm 
K.|Pc(CN)J(nq),0,030 mol kg ! em KCl(aq) e 0,050 mol kg- 1 em Nallr(aq), 

5.19(a) Calcule as massasde (a) Ca( NO,), e, sepa rad amen te, de (b) NaGk 
quando o sal 6 adiciouado a uma solu^ao de KN r O s (aq) 0,150 mol kg 
enntendo 500 g do sot vent e, para elevar a for^a iOnica a 0,250. 


5.19(b) (.altLite as massas dc (uJ KNO, c, sepaT.ukunfiite, (b) dc M .• :( ■ 
quando n sal c LLdEcionado a uma solu^aode KNU taqj 0,1 Hi nio! ! 
contendo 500 gdo solventc, para elevar a fort a ionica a 1,00. 

5.20(a) Kstiine o coctkicnlc inedio tic ati\ r id,u.lc iunita t a dliv idadt tie uma 
so 1 1 u;ao qiic c 0,0 U) ma l kg -1 n o Cat \..(aq j c 0,03 () mol k g n o N a I aq), 

5.20(b) Rstimeo cucfkicnLc medio dc atividade ionica e a atividade de mna 
soluvao que e 0,0 20 mol kg' no NaCl(aq) c 0,055 mol kg 1 no C a (NO - .Ttq). 

5.51(a) Os cocficientes medios de atividade do EI be cm tree snlit^ocs actuosas 
diluidas,y 25 c C,'sao 0,930 (a 3,0 mmol kg '), 0,907 (a 30,0 mmol kg ') e 0,879 
(a 20,0 cnmol kg' 1 ), Hstiinc o valor de IS na lei dc Debye-1 tuekd generali/ada. 

Ekv^a C - 0, 

5.21(b) Os cocficientes medios de atividade do KG1 ceu tres solu^oes aqiuvsas 
dikudas, a 25°C sao 0,927 (a 5,0 tnmol kg '), 0,902 (a 10,0 [nmol kg 1 ) c 0,816 
(a 50,0 mmol kg '). Estirne o valor de B na lei de Debyc-Hiicket generali/ada. 

]kHa C 0. 

5.22(a) A 90 P C, a pressao de vapor do melilbeiuctio 6 53.3 kPa c a do 

1.2- dimetilbcn/eno e 20,0 kPa. Qua I hi composi<;ao da soluto liquida que 
entra cm ebult^ao a 9(3°C sob pressao de 0,50 atmf Qua I a composicao do 
vapor forttiado na cbuEEvao? 

5.22(b) A 90°C a pressao dc vapor do 1,2 -dimeti]ben/eno c 20 kl 5 a e a do 

1.3- diuteiilbcn/cno c 18 kPa, Qual a composicao da solucao liquida que entra 
etn ebuli^ao tL 90°C sob pressao dc 19 kPa? Qual a composicao do vapor 
form ado Eia cbuli^ao? 

5.23(a) A pressao tic vapor tie um liquido puro A c 76,7 kPa a 300 K c a tie 
outro liquidc Utanibem puro, e 52,0 kPa. Estes dois com pastas Ibrmam 
solutes liquid as kkm e tnisturas gasosas tambem ideais. Jmaginemos o 
equilibi'Eo tic uma soluto com um vapor no qual A Era^ao molar de A e 0,350. 
Calcule a pressao total do vapor e a composicao da fase liquida. 

5.23(b) A pressao de vapor de um liqnido puro A c 68,8 kPa a 293 K e a de 
ontro iiqiiitb b, tambem puro, c 82,1 kill, Eisles dots composlos form am 
soIli^ocs liquid as idea is e tnisturas gasosas tambem idea is. I magi nemos o 
equilibrio de uma solucao com um vapor no qual a fra^ao molar dc A c 0,612. 
Calcule a pressao total do vapor e a composicao da fase liquida, 

5.24(a) Q ponto dc ebulicao de uma solucao binaria de A c 15, com 
x K = 0,6339, e 88X. Ncsta temperatura, a pressao dc vapor do A puro e 
5 27,6 kE J a e a de B puro c 50,60 kPa. (a) A solucao e ideal? (b) Qual a 
composicao inicial do vapor em equilibrio com a soluto? 

5.24(b) O ponto de ebulicao de mna solucao binaria dc A e B, com — 

0,423 7, e 96°C Nesia icmperatura, a pressao de vapor de A puro e H0J kl J a e 
a dc B puro e 75,6 kRu (a) A solucao c ideal? (b) Qual a composicao do vapor 
inicial em equilEbno com a solucao? 

5.25(a) O dibromoeteno (DE,p; >jA = 22,9 kPa a 35S K) e o dibromopropeno 
(DlQjj ip — 37,1 kPa a 338 K) formam uma solucao praticatnente ideal. Sc 
z m ~ 0,60, qua! C (a) a pressao total, p iM ^ quando o sistema esta quase todo 
Kquido, e qual c (b) a composicao do vapor, quando o si sterna ainda esta quase 
lodo liqiiido? 

5.25(b) O benzeno e o tolueno form am solu^oes prat icy me me ideals, 
Considcre uma solucao equimolar de benzeno c tolueno. A 20^C, a pressao de 
vapor do benzeno puro 6 9,9 kPa e a do tolueno puro 2,9 kl’a, A solucao entra 
em ebulicao pda redu^ao da pressao externa, Calcule (a) a pressao no inicio 
da ebuli^o, (b) a composicao de cada componente no vapor e (c) a pressao do 
vapor quando o Itquido reskkiat estiver reduzido a poucas gotas. Admit a que 
a taxa de vaporiza^ao seja suficientemeiite pequena para que a temperatura sc 
mantenha constante cm 20 fl C. 

5.26(a) Qs scgLiintcs dados de lemperatura/cotnposi^ao for am obtidos para 
solu^ocs de octano (Q) e metilbenzeno (M), a TO atm, A fra^ao molar na 
soluqao liquida 6 x c no vapor em equilibrio e y. 

ore no,9 ii2 3 o 114,0 115,8 117,3 ii9 f o 121,1 123,0 

0,908 0,795 0,615 0,527 0 T 40S 0,300 0,203 0.097 


M 


’ M 


0,923 0,836 0,698 0,624 0,527 0,410 0,297 0,164 


O ponto de ebulicao do metilbenzeno e 310,6 'G c n do octano, 125>6°C- 
Trace o diagrams da temperatura contra a composite do si sterna, 

Qtinl a composicao do vapor em equilibrio com a solucao liquida que tem 
(a) » 0,250 e (b) x (> = 0,250? 

5.26(b) Os seguiutes dados de temperatura/cornposi^ao foram obtidos para o 
equilibrio Ifqujdo-vapor de solu^Oes de dois liquidos A e B a TOO atm. 

A fraqao molar na solucao liquida c 1 e no vapor em equilibrio ey. 


y A 


125 

130 

135 

140 

145 

150 

0,91 

0,65 

0,45 

0,30 

0,18 

0,098 

0,99 

0,91 

0,77 

0.61 

0,45 

0.25 
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CAIMTHt-O 5 


i > poniodeeNIkai 1 de \e LM i d' de l> o I <■ . ] rate o ilKijii.iiiiii da 

(flllpCl ill HI '1 OHlIl.l .1 11 'I II] ‘s *M\,L< * ilo skli'llUl, L ^ L L.l 1 .1 COtlipOskao ill 1 ViiJHlI OH 

equilihi io * om .1 solu^an liquids qik' ti’iii 1 ,lL i V s H, ''O e [h I \ |( IL53? 

S,27(n) Odn metiletiliio ( U e a Jibur.uu. (U H.MtM lot mam uni cnmposlo 
quo m' lmute eongi uontoinonte a ) M k. O <isloin,i forma dots euieiieos, mu 
oom o",i i tioLii olo ti e a I 1 K h c o oilin' a liioIlLe- do H o a 111 4 K. Os 
ponteis de t'nsdo do \ puro e do 31 jnuo saoo'eqk.vtLYanumL\ LM Ko MOK. 
t dioiOis diagvama do lases para estc sisiema, Admlia quo a soluhilklade cm 
Liso Milidii 0 despuvteek 


5.27(b) Fsbnce o diagrama do lases do sistema NI [ ,/Nd I a part it das 
segnintes int'urniaip'Kk: nan h,i iomuyUJ do composioiu Nil, eemgela a -“MM, 
00 N.1I a ■ . l V; !u forma^o yLo inn outotko ami a Irayio molar IUJ7 para o 
\ 11 0 osio entetieo so I'undo 00 m temporatiira do -SO' t \ 

5.28(h) \ Fig. "\04 moMra. 0 diagram a do lascs do dob llquidos 
partial monte sokivck quo podern set' cnihiderados eomo a ayua {A) 0 0 
mol 1 1 l propanol (IM. t VsORna o quoaconk'ee quando SC uqueeeuni 
siMoma com unnposi^ao \ tl 0,8, I'm oada oiapa doaquedmenlo do o 
irumero do Eases ptesetues, as 10 s pec liras composures C as quantidadcs 
veblivas do kwos presen Les, 



Fig. 5,64 


5.28(b) A Fig. a.6 a reprodu/ o diagram a do iases do sis re m a prat a 0 eslnnbo, 
Identitique cada regiao c dosoreva o quo acomece quando so resfriam os 
liquidos 00 hi as composites a 0 b ale a temperalun do 200 K. 



5.29(a) No diagram a do fuses da l : ig. 5.66 > assinalo a caracicrisliai quo 
mostra nma fusao incongrucnte, Qua! a compust^ao do cute into 0 cm que 
tom pc rat lira 0 cutetico sc funds? 



5.29(b) No diagram a do fuse* da t'ig. -5.67, assinalo a onractenstK 7 r. 
mosira Lima Cusao intongrueiuo. Quid a composiipio do cutelKo o n 1 - 
teniDcratura o cutetico sl - funde? 



5.30(a) Fsboce as curvas do resfriamento para as isoplelas a c b da J ig. o-6&- 

5.30(b) Fsboce as crirvas do rest ria men to para as i sop] etas a e !) da Fig, 5.6 k 

5.31(a) Com o diagrama do fuses da Fig, 5.65, do (a) a sohtbilidade da Ag no 
Sn a SOO°C (b) a sokibbidadc do Ag x Sn na Ag a 460°C c ( 0 } a sokibilidadc do 

Ag^Sn ix& Ag a iOO^C- 

5,31 [b) (aim o diagrama do fasos da Fig. 5.66, do (a) a solrtbilidado dc B cm A 
a 390°C 0 (b) a solubilidtulc dc AB : enr F- a 30fl c 'C, 

5.32(a) A Fig, 5.68 rep rod uz o diagram a do Fascs, levant ado 
experimentaInicnto, da soki^ao do hexano c hoptano s CLijo comporiamcnto 
C qua sc ideal, (a) Ittentifiquo as fascs prosen los cm cada regiao do diagrams, 
(b) Fstime a pressao do vapor de uma solu^ao quo tern i mol tie cada 
componente, a 70"C, quando prindpia a vaporizaqao pela reduqioda pressao 
externa, (c) Qnal a pressao de vapor da sok^ao, a 70 C C S quando o liquido 
residual esta reduzido a poucas got as? (d) Hstime, a parc.tr do diagrama, 
as frames mofaros do bexano nas fases Liquida c vapor oni equiltbrio tias 
Londiqoes da parte b, (e) Qua is sao as Francos mo la res 11 as eondi^oos da parte 
d (f) A 85° C e 760 Torn qua 11 to.s nroLs estao 11 a fa sc liquida c quantos esLio na 
fase vapor num si sterna quo tern ^ cpUllia = 0,40? 



Ftg. 5.66 


5.32(b) O teirafkiorelo de urttnio so fundc a 1035°C e o totrafluoreto de 
zirconio se friude a yi2°C. Os dots sais fonnam uhIyI st^rie contfiuia de solutes 
solidas, com uma tempemlura de fusao minima de 7f^5"C 0 composite de 





















































MISTU'RAS SIMP1 f S 


\ 1 \ 


X{/.1\ ) 0,77. A W'l , a whi^ia liquids dc anuposiMu x(ZrEq) ■ 0,28 esta 

equ ill brio coma whivuo sblida tk-composi^io^Zr^) - 0,14. A 850X,as 
khi.is tomposiv'Oes s h io 0,8^ o0,90, respeel ivameejle. ksboceo diagram a de Eases 
desk- si sterna. I Vservra <> quo ocoitc quandti urn liquids com xfZrF,,) = (MO c 
[erilamenic re^l'mdn de 900%; para 500%’„ 

fLJOta) O lUclana 'i.ponto de Eus,ioa91 K) e o lelrafkiormetano (ponto 
di. Eusaoa 89 E\) nau jt m 11 iiiiii solneao sol id a e, tia Lise ItquEda, sao apenas 
parcialmenie soEuveis. A temperaUira criticasuperior da misUira liquidae 
i)! K, com .vK) [M3. ] la urn culetico com x{CV 4 ) = 0,88 e temperature 

tiiuLua M k. A iso K„u Ease cm equihbrio com a soliuplo Nquida rki cm 
k9 million net a no sc Iratisfomui, de melann solido, cm soiuMc liquid* rica cm 
metano. Nesta temperaUira, as duas solutes liquidas quo estao em equilibrio 
tern as composites x{Ci\) - 0,10 cx{Cl\) - 0,80, Bboce o diagram* de 
Eases. 

5.33(b) I icscrova as mudaii^as de Lise que ocorrcm quando Lima soEu^ito 
!ii]itnlii Je 4,0 mol de H,H (pome de fusao a 131 K) c 1,0 mol dcCl l.OCH, 
<l ,l,nta ‘ ll- f»«ao a 1 35 K) o resfl'iadi de 140 K para 90 K. Estas subsl&’icias 
-Oi mam o eomposto l,( E Ej.Ol^ E l (i> quo so I unde congruontemente a 133 K. 

O sfsiorna !em urn euieiico cm x(B l\) 0,25 e a 123 K c out™ cutdico a ' 

.dEi.il.,) - (MO oa 104 K. 


5.34(a) ( aiti as informa^oes do Edcr'Cicio .->.33a, vsquein.iti/e as iji 
resE'rEarnento das solutes com x{< 'Iql igual a (a) 0,10, fb) 0,30, (t ; (MO 
(d) 0,80 e (o) 0,93. 

5.34{b) ( lo m as i 11 h) rmavoe s do bxercicio 5.331 1 , estp ie m a l i ze as curv.is do 
res [Hansen to das solu^bcs com x(R,I igual a (a) 0,10, (b) 0,30, (c) 0,50, 
(d) 0,80 c (cj 0,93. 


5.35(a) O bexano o a perfluordiexano sao pa rci a I monte sol uve is abaixo de 
22,70%.:. A concern ca^lo critica, na temperaUira critica superior, o x 0,355, 
na qua! x o a fra^ao molar do <! ( l : ... A 22,0°C, as dnas sotu^nes em equilibria 
tom as EVacAes molaresA = 0,24 ex ~ 0,48, respectivamente. A 2L,5"t'„ as 
O acoos moliuos sito 0,22 c 0,31. Hsboce c> tliagrama de lases. [)escreva as 
mudsm^as de la so quo ocorrcm q nan do se adicioru peril uor-Ires a no a umn 
quantidade 11 xa de hexano a (a) 23 f 'C e (h} 22°C 


5.35(b) Dois liquidos, A e R, sao pardalmoiite soluvets abaixo de 32,4*C, 

A co [i centra Mo critica, na tomperatLira critica superior, d x : 0,439, na qua! x 
C a fra Mo molar do A. A 40,0°C, as duas sol u coos em equilibria tern as EVa^'oes 
mala res x — 0,22 ex - 0,60, respect ivamente. A 42,3' : 'C. as fra ^005 molnros 
sao 0,24 e 0,48. bshocc o diagrams de fascs, llescrcva as mudan^as de fast quo 
ocorrem qrumdo B 6 ad i dona do a urn a quant id a tie ftxa tie A a (a) 48*CI c 
(b) 52,4%:, 


Problemas* 


Problemas numericos 

5.1 A I4be !a vista li seguir da as IratAes mo I a res do metilbon/euo (A) nas fases 
lk|uida e vapor em equilibria com sohia'ies de butanona, a 303,15 K o sob u 
pressao total />. Admit.a tpic t> vapor seju um pas perfeito e ealcule as presso-es 
pjrciais dos dots cum pone riles,! a^a o praEieo dessas pressocs contra as 
respeclivas fra^oes mo la res na solu^ao liqtiida e estime as constantos da Id do 
Elenry para cada eompanentc. 


At 

0 

0,0898 

0,2476 

0,3577 

0,5194 

0,6036 

7a 

0 

0,0410 

0,1154 

0,1762 

0,2772 

0,3393 

pfk Pa 

364)66 

34,121 

30,900 

28,626 

25,239 

23,402 

x ,\ 

0,71 SS 

0,8019 

0,9105 

1 



}\ 

0,4450 

0,5435 

0,7284 

] 



pi kPa 

20,6984 

E8,592 

15,496 

12,295 




5.2 O volume do Lima soliHpio de NaCl ent agna, a 25 a C, modi do em diversas 
molatidades b t ajusta-se a sogLiiiito expressao: r = 3 003 4 16,62a: f l,77.v i;: + 
0,12^, em quo v = V7cm\ V € o voEnmc do uma solu^ao que lorn 1,000 kg de 
agiui ex ::: bib**. Gilculo n volume pa re sal mo tar de cada componente om uma 
sotucao dc molalidade 0,100 mol kg ] . 

5.3 /\ ] a volume total dc uma solu^ao tie MgS0 4 om 1,000 kg tie agua 
ajusla-sea expressao: v ~ 1001,21 + 34,69(x— 0,070)% na qtial v - V7cnd c 
-v bib*'. Calculc os volumes pnreiais molares do sal e tlo soEvciUe em uma 
sotuMo de molalidade 0,050 mol kg L 

5.4 A massa espocifica do solu^Oes tie sulfato tie eobre(ll) em agna, a 

2 OX, varia com a concentraMo con for me a tabda a seguir, Dercrmiue os 
volumes parciais mob res do CuSO, nest as con centra^ ties e fa^a ograftco 
correspondentc. 

w(QtSO 4 )/g 5 10 15 20 

p/®cm ’■) 1,051 1,307 ld& I ? 230 

Xesta labels, iii(GuSO. t ) c a massa de CuSO, dissolvida em 100 g de $oluM a 

5.5 Que propor^ocs de ctanol c dc agua devem ser misturadas para se obter 
100 cm 1 de uma soluM° con ten do 50% cm massa do etanoL Que variaMo de 
volume t provocada pda ad3Mo de 1,00 cm' tic elanol a csta snluyao? (Use os 
dados da Fig. 5.1.) 

5'6 lluoreto tie potassio £ muEto so I five 1 em aetdo acetico glacial c as solu^ocs 
tern varias proprtcdadcs diferentes das usuais. Krn uma tentattva para cntender 
cssas propriedatles, dados de abaixo men to crioscdptco foram oEuitlos a partir 
da diluiMo de uma solucao de mohlidatle conhecida [J. Emslcy, /, Chenu Soc. 
A, 2702 (J97ljj. Os seguintes dados foram obtidos: 

Wfmolkg 1 ) 0,015 0,037 0,077 0,295 0,602 

AT/K 0,13 3 0,295 0,470 1,381 2,67 


Calculc a massa molar a pa rente do salute e sugira uma interpreta^ao. Use 
i\J! - 11,4 kj mol" 3 e T] - 290 K. 

5.7 Nitm cstudo das propriedades dc tuna S 0 U 19 I 6 aquosa do Th(NO 
[feito por A. Apdblat, D. A/oulay e A. Sahar, /, Chcm. Soc . FttmtUiy Tnin$ ry 
i 1618 (1973)k observou-se uni abaixamenlo criuscbpico tic 0,0703 K para 
uma solueao aquosa dc molalidade 9,6 tnmol kg L Qua! 6 a numero aparenic 
de ions por formula unitaria? 

5S A tabela seguinte da as pressbos de vapor do solu^oes do iodootano (!) 
e acctato do etila (A), a 5QX. Calculc os coeftclcntos do ativitlade dos dots 
componctucs com base (a) na lei de Raoull e (b) rut lei de Henry, tumando I 
como o so In to, 


x B 

0 

0,0579 

0,1095 

0,1918 

0,2353 

0,3718 

pj/kPa 

0 

3,73 

7,(13 

11,7 

14,05 

20,72 

P,l kPa 

37,38 

35,48 

33,64 

30,85 

29,44 

25,05 

x £ 

0,5478 

0,6349 

0,8253 

0,9093 

1,0000 


MH 

28,44 

31,88 

39,58 

43,00 

47,12 


pj kPa 

19,23 

16,39 

SM 

5,09 

0 



5,9 A partir dos dados que sao vistos a seguir, LiC4 o grdfico da pressao dc vapor 
para uma mistura de benzene (13) 0 acido aeciico (A) e Irace a ctirva da pressao 
dc vapor/co mposieao para a misiura a 50 D C Con fir me quo as leis de ftaoult e 
de Henry sao verificadas nas regioes apnopriadas. Obtcnha as atividades e os 
eoclidenies de atividade dos components com base na lei de Raoult e, ontao, 
tomando 13 como soiuto, determine a sua atividado c 0 seu eoeftciente de 
atividade com base na lei do Henry. Fimlmente, estime a energia de Gibbs de 
exccsso para a mistura cm toda a foixa dc composites most rad a polos dados. 


a a 

0,0160 

0,0439 

0,0835 

0,1138 

0,1714 


P A /kht 

0,484 

0,967 

l ,535 

1,89 

2,45 


/../kfti 

35,05 

34,29 

33,28 

32,64 

30,90 


% 

0,2973 

0,3696 

0,5834 

0,6604 

0,8437 

0,9931 

1>M« 

3,31 

3,83 

4,84 

5,36 

6,76 

7,29 

pA Pa 

28,16 

26,08 

20,42 

18,01 

10,0 

0,47 


5,10* As misturas de dclo-bexano c diversos alcanos de eadcias longas 
foram invesligadas por Aiutnabhavi el al |T.M. Aminabhavi, V,B* Pa til, M.L 
AralagLippi, J.O, Onego, and K.C, 1 lansenj. Chcm. Eng. Data 41,526 (1996),] 
tiurc os dados pub [tea dos piguram os das massas espectfieas das solu^oes dc 
ciclo-hexano e pentadecano cm fun^So da fra^lo molar do ctdo-hexano (v ) 
a 298,15 K, 

x, 0,6965 0,7988 0,9004 

p/(gcm^) 0,7661 0,7674 0,7697 

Calculc o volume partial molar de cada componente na soluMo que tern a 
fra Mo m ol a r do ciclo -bexa ti o igu a I a 0,7988. 


* Os prt)blcmas com o simbolo 4 foram proposlos por CEiarles Trapp, Carmen Giunta c iMarsball Cady, 
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CAPITULO 5 


5,1 It As soIlecucs dciieidei propionico e de varios cHiLros liquids organ tens 
forum invest igadas* a 313d 5 K, por Comelli e Erancesconi j E. Cornelli and 
R. E : rancese<mi T /. C7r<7; r r. £-jv. JAiru 41, 101 19% '. Segtmdo a publica i 3o* 
q vo I time de excesso m mistura de acid 6 propionico c oxaua c\pi ime-se per 
\ 1 ■■ _v.Ua, - a i. .v - -V , cm que .v c a frayao molar do a*.: do prop id [tiro. \ 
a da oviiij, £f. = -2,469“ cm mol v if - fUtoOS cm' mol . A massa espeotica 
do addo propidniro. na temperatura da experiencia, e 0,97174 g cm * c a da 
o\..iiu, 0.86398 g cm . U Obtenha unw ex premie do volume p,u\ i:d molar do 
cada component*: na tentperatLira mendoruda. i.b ■ CaLuk' o volume parent l 
molar de cada component e no solti can equimolar 

5.124 <4 equihbrEo liquido-vapor do irictorameuno edo i,2-epo\i.hutano toi 
estudado a varias temperaturas pur Fraiieesconi or uL !R. France>coni, 

B, LuncHi, and R Cornel] i, J. Uirm. £> ig. Alfa -41,310 . 19961, > ten re os dados 
figuram as seguintes medidasdas iracoes molares do trickmHuetano iu i^e 
liquids lx ) e na fase vapor • v 1* a 298*15 K, cm tuncdo da pre.ssau. 


pi kPa 

23,40 

21J5 

20*25 18,75 

18,15 

20.25 

22,30 

26,30 

X 

0 

0629 

13,228 0,333 

0,511 

0<700 

0.810 

1 

Y 

0 

0,065 

0,145 0.285 

0,535 

0,805 

0,915 

1 


Calcule os coefidentes de atividadc dos dots componentes tomando por base 
a lei de Raoult. 

5.134 Chen e I ee estudaram o equilibrlo liquido-vapor do cteio-hevanol com 
diversos gases em pressoes devadas [J..-T Chen and M.-). t ee, /. Chaw, hig. 
Datd 41 1 339 1996: . Hmre os dados pubbeados FEguram as seguinres medidas 
das fracoe> mol a res do dclo-bexanol na fase vapor ( r c na tasc liquida , a V, 
a 393 A 5 K, cm funcao da pressao. 


p/bar 

10,0 

20,0 

50,0 

40.0 

60,0 

80.0 

Y** 

0,0267 

0,0149 

0,0112 

0,00947 

0,00835 

0,00921 

x.. 

0,9741 

0,9464 

0.9204 

0,892 

0,856 

0,773 


Determine a constant da let de Henri para o CO em ciclo-hexanol e calaiSe 
o cocfictente de atividade do CO,. 

5.144 A Eq. 3.37 mostra que a solubilidade e uma iuncao ex pone tidal da 
temperatura. Os dados na tabda a segmr die a solnbilidade. S r do aeetaio de 
calcio em dgua> em fun^ao da temporatura. 

0rC 0 20 40 60 80 

5/Cmol dm" J ) 36,4 34,9 33 t 7 32,/ 31,/' 


Determine a qualidade do ajustamento dos dados a expon^neial S - S : e- ; 
e estime os valores dc S,, e X. Exprima estas con statues cm lermos das 
propriedades do soluto, 

5.15 A energia de Gibbs de excesso de solucoe> de metikido-hexatio (MCI I) e 
letraidrofurano (THE) a 303 J 5 K ajusta-se is eispressao 

O z = RTx (! — x){0,4857“ 0,10?7(2X“ 1) + 0,019l(2x- 1)") 

cm que x e a fra^ao moiar do metildclo-hexano. Calcule a energia de Gibbs de 
tinstura quando sc prepara uuia soltupiu de COO mol de MU 1 cm 3,00 mol de 

THE 

5.16 Os coeficknEes medio* de ativ idade do NaCl,a 33 n C, em solu^ao aquosa 
em diferentes concentrates, sao apresentados na tabda a seguir. Verifique sc 
.sens valores concorelam, ou mio, com a lei limitc de Debye-Hiickd e sc o aioste 
pode ser mdhorado com a lei generalizada. 

WCiiimoltg-’) 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0 

y 0,9649 0,9519 0,9275 0,9024 0,8712 

5A74 O ] -butanol e o clorobenzcno forinam urn sistema onde existe urn 
azeotropo de mini mo. A fraciio molar do 1 -butanol nas fases liquida (x) e 
vapor (y) 7 em cqtiilibrio a 1,00 atm, em diferentes temperaturas, figuni na 
tabda seguinte [H. Artigas, C. Lafucrktc, P. Cea, EM■ lloyo e j.S. Lrieta, /, 

Chem. Eng.: Data 42, 132 (1997)]: 

T/K 396,57 393,94 391,60 390,15 389,03 388,66 388,57 

x 0.1065 0,1700 0,264 6 0,3687 0,5017 0,6091 0,7! 71 

y 0.2859 0,3691 0,4505 0,5138 0,5840 0,6409 0,7070 

0 pomo de ebuli^ao do elorobenzeno puro e a 404,86 K. fa) Com os dados da 
tabda, constma a parte do diagrams de fases na regiao rica em elorobenzeno. 
(b) Estime a temp era t Lira do infeio da ebuli^ao de itma solucao com a hayao 
molar de 0,300 no butanol (c) De as composiydes e abundlncias relatives das 
duas fases presentes, a 3 93,94 K, resultantes do aqticcimento dc urn a soluyao 
queinkialinente Iftiba uma frayao molar de 1-butanol igual a 0,300. 

5.184 A curva da coexiskncia em equilibrlo da N,N-dimetllacetamida e 
heptano foi estudada por An ef ni [X. An, I!. Zhao, F. Fnguo e W. Shen, 

/. Chem. Thermodynamics 28, ! 221 (1096).j Na tabda seguinte, aparecem 


as iValues m< 

:>lares da I' 

s^.N dimetil 

.u eiamicla 

|U | ,h- .1 l|li J M ■! ' ' . ■ IMli- 

inleriurl.v 1 

de uma re 

ej.n> dims iases, en 1 

lulls.! 1 ' d ! 

leiiqn 1 Fiji , 

1 K 

019,820 

019,4 A 5 

109,0 11 

108,000 

100,689 

,vl 

0,17 1 

0,100 

0,171 

0,176 

O/'J 

A 2 

0,329 

0,u<)5 

0,f>2 n 

0,0 '/ 

U/iOO 

7 K 

.U) 1,354 

>01,80 1 

299 h uu; 

20 o,OOO 

201. .n 

.vl 

0,235 

0,218 

1K! 91 

0, it*# 

0,157 

v2 

0,721 

0,7 18 

0,784 

O/01 

0/14 


• 0 3’sboceo diagram a de tases. (b) Me as cmnpod s o^ ^ .. . . 

i ises que se tormam quando se niistmu E),7a() mol dc N,K dnrieliKn et.mmli 
,om 0,250 mol de heptano, a 2%,0 K. A que temperaumi esta mistnm dew ,er 
aquccida para se oblcr uma sulik.io limpida monoftiiiit >i< 

5.194 i4s se^uinlcs dados loram nbiidns ]\u. 


t .is Lomnnsitocs 


■ ii 1 1 'ii 11M 1 iii 


T/K 

77,5 

78 

80 

82 

84 

86 

88 

00,2 

A 1,0.) 

0 

10 

34 

54 

70 

82 

92 

a on 

e(Od 

0 

s 

ll 

1 > 

iH *- 

35 

32 

73 

loo 

p T t.O,)/'l6rv 

184 

171 

225 

294 

377 

479 

601 

760 


R.sboceo diagrama de loses 110 phrno da lemperauira vcuura cimijxt'iiytlo. 
Determine se as curves seaiusUm .10 compisrEainento ideal calculandu, cm 
cada easo, a coefidente lIl 1 aEividade do O,. 

5 20 O 16sto 10 e o envoi re fomiam uma seric de crmipostos binaries. 

Os mais con bed dos saoo R,S„o E\S eo P a S l0 , lod<>s com lusim congruent 
Aduiitindb que so exist am. ostes tees compostos binaries dos doi.s element os, 
(a) esboce o diagrama de tasesdo l J e S. Identilique cada. icgi.io du diagiama 
pdas substancias c tases presentes. No eixo das abscissas, lance a v e assiniik 1 
os pantos represent a tivos i3os compostos. O ponlo de Ittsao do loslom 
puro e 44°C e o l!o envoEre puro e i 19°tfb) [race a curvu de restrianlcrUO 
do sistema com a; = a,28, Admim que lid urn euldito em ,v h - 0,2 c que a 
solubiEidade enire os sol id os seja despre/n d. 


5.21 A tabda vista a segno fornecc as temper,it liras de d e scon tin u idadc na 
indinayao c do paiamar das airvas de reslriamento de sistemas binarios tie 
dois metals A e 13, A partir da tabda, esboce o diagrama de Eases compativd 
com os dados. Ideutilsque, em cad a regiao do diagrama, as faces c stihstancias 
presentcs. Deas formulas possiveis dns composlos que se podem lormar. 


100.V.. 

h 

n i o r 

1 iin.i./ - 

0 ,n 

1 0 

I* itj ii, 1 

0 


1100 


10,0 

1060 

700 


26,0 

1000 

700 


30,0 

940 

700 

400 

■10,0 

850 

700 

100 

50,0 

750 

700 

400 

60,0 

670 

400 


70,0 

550 

400 


80,0 


400 


90,0 

450 

400 


! 00,0 


500 



5.22 O diagrama de fases da lag, 5,69 rep re sent a o equilibrio enire faces 
sblidas c iiquidasde urn sistema bm^i ia Ideniilique as substaucias que cxistem 
em cad a regia o e as respect ivas fases. De o n utnero do especies quEmicas e fnses 
presentes nos poiitos 6, d, c t f,g e k. Esboce as curvas de resfriamento para as 
composiydcs 0,16,0,23,0,57.0,t>7 e 0,84, 



Frayao molar de B, x n 


Fig, 5.69 


















MIS'] UR AS SIMPJ.FS 


1 75 


5,23 lAboce n diagram:! dc Eas l's tjn tisU'mu Mg/Cti com as segulntcs 
tdlomia^ocN: ^(Mg) 648%:, fJ,(Cu) 1085%L fonrnun-se dois composlos 

iutL'iinfi.liaritis com 0,(MgGu ) 800%: c 0,{\h\i]\\) 580%:; hut cutcticos 

com .u seguintes cnmp< issues cm percent,! gem ponderl do Mg: L0 |: ^ (690%:), 
33% (360%’} e 65% I Wl'). 3%cp,ini so umii itmosira d,i liga dc MgeCiucom 
25% ponderjis do Mg, iium vadlnhp uquvcidoa ft00%Aau uma acmnsfera 
isici So, l)c>Ct'i‘v;i o quo se observe se. o liquids for lenliimente resfriudo ate 
.i teinpciaUn'u amhieute, Do ut Ld-nipooicao e a abtmdantia rdativa das fascs 
prose uses em cadu etapa e esboce a curv.i de resIViamenio; 


5.24t A Hig. 5.70 aprosonia o grufico do A(Ra,, ;/') para junta mbUu'a dc 
ephro o dnindKK la) U [giro pi alien tios revel a sob re a mbcibiUdiide entre 
n onl^ro o o cliumbn c a espomaneidade da forma^ao do solutes dosdois 
motaisf Qual o ut vanantia (/■) a (i) 1500 K, (ii) ] 100 K? (b) Suponha quo, a 
1500 K, a mist ura do conlpositpio li) a, . h (1,1, (ii) a, , h 0,7 > seja lenlameiite 

res triad a ale 1 100 k, Qual e a conipoai^o do equilibria da mist ura linal? 

1-st in io a quant id ado re Lit it l l do cada tase, (c) Qua! o a solubilidade do (i) cob re 
riiKhtimbii a 1500 K, (it) cob re cm eh umbo a 1 100 K? 



Fig. 5,70 


5.25$ O diagrama dc ternperatura-compo&kaG para o sistciiw bitiario 
Ca/Si ii visto na Pig, 5,71. (a) Idemifique os cutcticos, os tompostos com fusao 
congru exile c os com fusao inoongl'uentc. (b) Sc tun magma com composiijao 
dc 20% molar cm silrdo, in kin I monte a 1500%:, for retina do ate 1000%J, 
que Eases, c suas respective compositor estar.'io cm equilibrio? Estime as 
quuirui dados relatives dec a da Ease, (c) Descreva as Eases cm equilibrio que sao 
obsen r adas quando ura magma com 80% molar cm Si e resEViado ate 103(fC 
Quo fasese quantidades relatives csiariam p resen tes cm uina temperauira 
(i) levcmcntcacima de 10%)%:, (ii) levcmcnte abaixo de 1030%:? Fa^a 
um gralico das porccntagens mol a res dc Si{ s) e de GaSi,(s) em tuucao da 
porcentagem molar do magma que sesolidiEka a 1030%:, 



5.26 O clorcto de ferro (II) (ponto dc fusao 677 a Q e o doreto de polassio 
fponto de fusao 776°Q formatn os compostos KFcCl, e Kd’cCl, a 
tempera turns devadas, O KFeCl, se funde eongrueutemente a 399X e o 
Kd : eC! t incongruentcmentc a 380 a C. Formam-secutilitos com assegumics 
coinposi^oes (com x sen do a fVaqao molar de I cA!. e com a temper atui a 
culetica sen do da da cut re parenteses); a x= 0>38 (fundindo -sc a 351 C) c a 
.¥ - 0,51 (fundindo*sc a 393%;), cm que a e a fra^o molar de FeCl r A curva 
dc soltsbilldade do KCI ciicoritra a curva do K a FeCl 1 em x = 034. Esboce o 
diagram a dc fascs. Dc as lases cm eqtiillbrio quando sc reslria uma mist ura 
com a composite x = 0,36, dc 40(F J C ale 30D & C, 


Problernas teoricos 


5.S7 A cnergia de Gibbs dc ckccsso* em Lima ccrta mist ura binaria, c d.ida 
por gRTxi 1 - a), mi qua I ^ c uma eon statue e x a fra^ao molar do sol u to A 
l’neontre tniu espressao tL> potcncial qumiico de A na mistura e t, l^,l n gi -ificn 
da sua variaqao com a composi^ao. 

5.28 A pardr da cquai^ao de Gibbs-Duhem, obtenha a cqna^ao de 
G Ebbs -1 ) n h e m - Ma rgu lc s 




d In X 


a J 


pj 


din/, 

din a,. 


■ } P-T 


n L i cjLial ft a fugacidade. Use a rela^ao para niostrar que, quando as 
fugacidades sao substiiuidas pelas prcssbes, sc a Id de Raouli sc aplica a 
um dos compotienles da mistura, enlao a Jd de Henry se aplica ao outro 
com pone n I e. 

5.29 Use a equavao dc Gibbs-Du hem para mostrar que o volume partial 
molar (ou qualquer grander partial molar) de um componente 13 podc ser 
calatlado a part if do volume partial molar (ou outra giande/a partial molar) 
do componente A, sc este for conheeido em fum;ao da composicao, telo e feito 
provandO"Se que 



% 
j t'; 


-3A-dV 

t -A 


Use os seguintes dados (validos para 298 K) para estimar graficameritc a 
integral c encontrar o volume partial molar da acctona em x = 0,500, 

aICHCI,) 0 0*194 0,385 0,559 0,788 0,889 1,000 

V6bActu'mol- 3 ) 73,90 75,29 76,50 77,55 79,08 79,82 80,67 


5.50 Use a equate dc Gibbs-1 klmholtz para achar uma expressao para d In 
xq em fun^iio dc dT. Integra enliio d In a\ de a, “ l.) ate um valor qualquer. 
Intcgre entao o segundo membro da equate entre a temperature de transiijao 
do liquido puro A ale a mesma temper at ura si a solu^ao. Most re que, se a 
cntalpia da transit a for constante, obtOm-SC as Eqs. 5.31 e 5.34. 

5.31 cocfiacnte o$maifca<f> define-se como^ = —{xjx n )\n a A . Fazetldo 

r - a%/a,, e Ltsando a equa^io dc Gtbbs-Duhcm* most re que sc podc cakular a 
atividade de B a partir da atividade dc A* conhctida em fun^ao da cotnposi^ao, 
mediante a Jurmula 


In 



r r 


= &— ^>(0) +■ 


0 - 1 


o V 


dr 

J 


5.32 Mostre que a prcssao osmbtica de uma solu^ao real e dada por 

flV - -RJ In ii . A partir desta formula, mostre que, sc a conccntra^ao da 
solu^ao for baixa, esta expressHo loma a forma H V = ipI<T[B] e entao que o 
coeficicntc osmotieo, tp (definido no Probkma 5.31), podc ser determinado 
por osmometria. 

5.33 Mostre quo o abaixamento crioscdpico dc uma solu^ao real com utn 
solvcmc dc mass;! molar M e atividade n A obedeee h equa^ao 

d In ii A _ M 

d(AT)" K ( 

c use a equalso de Gibbs-Duhem para mostrar que 
d In rtjj 1 

d(AT)“ 

cm que ftp. (' a atividade do soluto e a sua molalidade. Use a lei limite de 
Debye-II uckel para mostrar que o coeficiente osmdtico Probkma 5.31) e 
dado pon p ~ 1 cam A' — 2,303 A c / = hfb l \ 


Apllca^oes a biologia e ciencia dos materials 

5.34 A hemoglobin a, o pig men to vcrmelho do satigue rosponsdvcl pelo 
rransporte do oxigtido, liga-se a cere a de 1,34 cm* de oxigenio por grama. 

O sangue normal loin uma concentrate de hemoglobins de 150 g dm'A A 
hemoglobina nos pulmoes esta 97% saturada com oxigenio, mas nos capilares 
a satura^ao £ de somente 75%. Que volume dc oxigenio e perdido por 100 cm' 
de sangue quando 11 ui dos pulmoes para os capilares? 

5.35 Para o cakulo da solubilidadc c de um gas em um solvente, e qua sc 
sempre conveniente usar a expressao c = Ap, na qua! K c a constatitc da let dc 
Henry. Rcspirar ar a alia pressio, como no mergulho sub mart no, fazcom que 
ait men te a eon cent ra^ao de nitrogtiiio dissolvido. A constants da lei dc Henry 
para a solubilidade do nitrogemo 6 0,18 /ig/(g de H,0 atm). Qua! c a massa 
de nitrogenio dissolvida em 100 g de tigua saturada com ar a 4,0 aim e a 20%3? 
Compare a sua resposta com a obi id a para 100 g dc dgua saturada com ar a 














































176 


CAPITULO 5 


1,0 aim. (O are mna misUini aim 7iU)fi'V molar cm nitrogeiiio.) Sc t> 
nitrogen io c quatro vc/cs maissoluve! em tecidos gordurosos que em aguu, 
qual c o auniento na aweiitra^ln do nitrogemo mim tccido gorduroso 
quuiulo a pressao mud a dc l a t m para 4 atm? 

5.3S Vtmos no Impticht 15.1 quo a dialise podescr nsada para estudar a Uga^io 
dc moleculas pequenas a mac romolec vitas, laiscoma uni inibidoE'a uma 
twinia, um amibintko jo DNA, o qualquer milro exemplo do coopery jo 
oil iiiibi^ui por molee wins pequonas Itgadas a moleeuUs grander Vara ver 
como isso e posstvel xiiponhamos quo, dontro do uma botsa dedialiso,. a 
concent ra^io molar da macromolooula M o |M : o a concent rat,;ao totaldo 
moleculas pequonas A no eompartimento contendo a maeromolecula e 
[A] Essa contonlras'ao total ddada pda soma das concentrates do A livro,o 
do A I i gada, s i nlb o! i /a da s, res pcot iva tnont e, po i [ A j . . o [ A .. * No oq o i Hbrio, 
v .v 0 W* Miirlica quo [A) tn . = 1A]^, ilosde quo o coefidcnte de 
atividade do A seia o mesmo cm ambas as solu^oo.s, Forlanto, pci a medicao 
da cimcentraeao do A na sohi v io exterior a bolsa, c possivel enoontrar a 
concetti raqao do V livre na solis^ao do macro molecu las, c da ditereuca . A] - 
|Al lW quec Lgual | A - • [ Al a concentrate do A ligada, Vain os exp 1 ora r 

agora ax con sequent ias quatuitativas do a r ran jo experimental quo acabamos 
de descrever, (al O rntmero do molecules do A quo, cm media, cstao Itgadas a 
macromolcculas M, r„ o a rarao 


1 . _ 1 ^ ]li,!.ia.i „ ■ i '' injj A ■ 

IM] [Ml 

As molecules do A, ligadas e livres, cstao cm equilibria, M + \ —~ MA. 

Desta ibrma. as duas concentrates os Lao rdadonadas por uma const ante do 
equilibria do ligaqao K., dada por 

JC= SMA) 

[M]ii llTe [A] livrc 

Most re quo 


K V 

(b) Consukrando-se quo exists m N sitios do Ugaeao idem teas o independents 
cm cada macrornolecula, cada macro molecule comporia-se como A 
macromoleeubs m-enores, com o mesmo valor do K para cada sitio- O numero 
medio do moloculas do A ptir sitio d v/jV, Mostrc quo, noxtc caso, obtemos a 
otjuafatJ de Suitehard 

— V =KN~Kv 

lA]^ 

(c) Para aplicar a equa^ao dc Scatchard, considere a liga^ao do brometo do 
ctidio (BE) AO DNA por um processo denominado intercalapia, polo qua! o 
cation ctidio aromatico sc aloja entre dots pares do base adjacentes do DNA. 
Um cxpcrimeiHo de diiilise cm equilibno foi usado para ostudar a Uga^ao do 
brometo dc etldio (BE) a um pequeno pedaoo de DNA. Uma sokicao aquosa 
UOO wmol dm ' dc uma amostra dc DNA sofreu utn processo de diatisc contra 
um excesso do BE. Os segnintes dados foram obtidos para a concernraqao total 

do BE: 


[BEl%mol dm ’) 
Lit do sem DNA 
I.ado com DNA 


0,042 0,092 

0,292 0,590 


0,204 0,526 

1,204 2,531 


1.150 

4.150 


Com estes dados, fa^a um grafico de Scatchard a constante de equilibrio 
intrinseco, K, c o numero total de sitios por molccuia de DNA* O niodelo dos 
sitios ideniicos c independent ex para a liga^ao e apJtcAvel riestc easo? 


5.37 A forma da equa^ao de Scatohard dada no Problcma 5.36 sc aplka 
somente quando a macromolccula tern sitios do ligacao indepeiidentes 
e equivalents, Para sitios de ligzupio independentes c mio eqtiivalentes, a 
equa^ao dc Scat chard c 


v ^ iVj K t 

SaC” T 1 + ^[AI«, 

Fai^a um grafico dc u/[A} cs( para os seguintes casos: (a) Existent quatro sitios 
independentes sobre uma moleoula de enzima e a constante de ligaeiio 
intrinseca ^ K - 1,0 X 10 r . (b) I la um total de sets sitios por polimero, Quatro 
dos sitios sik> identicos c tern uma constitute de liga^o intrinxcca de 1 f 0 X 10 
As constantcs de liga^ao para os outros dois sitios sao 2,0 X 10N 

5.3S A adivito de uma peqticna quantidade dc sal como, por exemplo, de 
(NH^JjSOj, a uma solu^ao contendo uma proteins carrcgada aumenta a 


^otahiluLadcdo protcina Agu,- Hs.cconrpovt.nren.o c. ht.n.,dj. -Ic c)> 

I'niretLinto. a adi^o de grande* quaM.dad« dc sal d,™n U ,, 
solubilidiide da prmeinn de tal mode que .j pwteina pr«V<U "a s.dupK,. 

comportamentoe ctwmado C/insidere o tquililirio 

nclosbioGiiinueos para isolate punticar pmicma^v^ij i 

PX i si J I- ■ (aq) + rX (aq). no qual V' ’ 6 uma protema ,ml.cat.om« dc 
I ' ■; +7 c X- i cu contraion. Uc o prinetpio dc l.c Cbatcherc <« ponep..^ 

por tri$da .curiade nebye-Huekel paja dar uma mterpreta^o 
molecular para os efcilos dc salting-'" c Je 

S 39i Pestniisadorcs que inbalhan. polimeros, Ircqi.cntenreme registry 
os sens dados cm unidadcs eswanhas. Por exemplo, na deter mi.iav.io de 
massas molares de polimeros por osmomcina. as piessoes osmolieas sao 
tVesjuememome registradas em gramas por centimetro quadrado (g un ) 
e as «nccntra ? ocs em gramas por ccriumctro eulnco (g cm . . - 

estas unidatlas, qitais seriam as unidadcs dc R na cquarpm dc van 
lb) Os dados da tab da a seguir, da pressao osmotica do poh-isobutLim cm 
dorobenxeno,a 25°C,em fimyao da concenrrafao, foram adapt.n osr c 
|. Leonard c H. Daoust |/. PolymerSd, 57, S3 (1962)]. A partirdcs.es «a« os. 
determine a massa molar do poli-isobuteno faxendo o grafico dc Uk contra r. 
(C ) Solven.es te.a sao solven.es para os quail o segimdo coefic.ente osmd.ico 
• , cn „ para solvcn.es"ruins”, o grafico c linear c, para bons solvent, e nao 
linear A panir do grafico que foi feito. como voce class! fi can a o dorobeuxeno 
como solvents para o poH-isobuteiio? Discuta o rcsultado cm termos da 
estmtura molecular do polimcroedo solvenie. (d) Determine o segundo 
e o terceiro eocficicn.es osmoticos do virtal fa^endo o apisle dos dados a 
equaeio da pressao osmiitica na forma do s'inal- (e) Experimcntalmcnte, 
frcquentemcTUe, eneontra-sequea exp.msao do vinal podeser representada 

como 


!lfc=RT/M (l + tfc + * ■ ■) 


c, em bons solvcntes, o psirametro^ c frequentemente igaal a n,25. Trimcanfio 
4 scrie no terceiro termo, obtenha utua equate (.HA V " e tav'ci tnii grdtieo 
iiestii grandczLi contra c. Determine o segundo e terceiro coefideities do ^ irial j 
piriir do grtiltco e compare (xs valores com os do printeiro grafico. Esle grafico 
confirma o valor que loi admilido para g? 


10 : { Flic)i ( g t in : /g cm ~ h ) 

2,6 

2,9 

3,6 

4,3 

6,0 

12,0 

d(g cm 3 ) 

0,0050 

0,010 

0,020 

0,033 

0,057 

0,10 

10 2 (/7/c)/(gcm Vgcnr') 

19,0 

31,0 

38,0 

52 

63 


f/(gcm ■) 

0,145 

0,195 

0 r 245 

0,27 

0,29 


5.40^ Qs dados da tabeLi a 

seguir most ram a pressao osmntica do 



poll clomp re no ip — 1,25 g cm -3 ) em tolueno (p — 0,858 g cm - - 5 ) a 30 o C* Estes 
dados foram obtidos por K. Sato, E.R. Eirich e J.E. Mark [/. Polymer Sci. f Poly it i. 
Phys. 14, 619 (1976)]. Determine a massa molar do policloropreno e seu 
segundo coefidente osinotico do virial. 

c/(mgcm ■) 133 2,10 4,52 7,18 9 h 87 

WNiir*) 30 51 132 246 390 


5,41 Q composto p-azoxiankol forma um ci istal Hquido. Coloeam-sc 5,0 g 
do solido mini tube de ensaio, que e cutao evacuado e selado. Com a regra das 
fases, prove que o solido sra se fundir a tuna temperatura hem definida e que ft 
fase do eristal liquido tera tuna transi^ao para uma fa sc liquida normal a uma 
temperatura bem dclinida. 

SA2 Algous polimeros podem fonnar mesolases cristalinas liquidas coin 
propriedades fisicas incomuns. Bor exemplo, o Kevlar (3) cristall no liquido e 
rcsistente o suficiente para ter sido escolhido como o material para os eoleics 
a prov a dc balas, sendo estdvel cm temperaturas de ate 600 K. intera^ta 
mokculares coiUribuem para a fortnaqao, estabilidade ttrmica c resistencia 
mcaiiiEca da mesofasc cri Stalina liquida no Kevlar? 
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Equilibrio qufmico 


Esto capitulo desenvolve o conceito de potenciaJ qufmico e mostra como ele e usado 
para explicar a composigao das reaqces quimicas no equilibria, A composigao no equi- 
5 1 brio correspond© ao minima da energia de Gibbs em fungao do avango da reagao, e a 
determinagao deste minimo leva a relagao entre a constante de equilibrio e a energia de 
Gibbs padrao de reagao. A formulagao termodinamica do equilibrio permite estabelecer 
os eieitos quantitativos das modificagoes nas condigoes em que ocorre a reagao. Os 
mesmos principles da termodinamica esludados nos capftuJos anteriores podem ser 
aplicados a descrigao das propriedad.es termedinamicas das reagdes que ocorrem nas 
pilhas efetroquimicas, nas quais, a rnedida quo a reagao avanga, circularrt eletrons per 
urn circuito externo. A analise termodinamica leva a dedugao de uma expressao para 
o potencial eletrico ciestas pilhas e das relagbes entre esie potential e a composigao 
das pilhas. Ha duas questoes jmportantes que se desenvclvem neste assunto, Uma 
defas e a definigao e tabeiamento dos potenciais-padrao, A outra e a utilizagao destes 
potencies-padrao para p never as constants^ de equilibrio e outras pro pried ades termo- 
dinamicas de reagbes quimicas. 


As reagdes quimicas tendem a avangar para uni estado de equilibrio dinamico, no 
qual reagentes e produtos estao presenter e no qual eles nao mostram mais tendencia 
a sofrerem modificagoes Kquidas. Em algims cases, a concentragao dos produtos no 
sistema reacional em equilibrio e tao maior do que a concentragao dos reagentes resi¬ 
duals que, para to dos os fins p rati cos, a reagao esta “com pi eta” Em out cos casos, mui- 
tos dos quais jmportantes, a mistura em equilibrio tem concentragoes significatlvas 
de reagentes e de produtos, Neste capitulo, veremos como a termodinamica propicia 
adeterminagao da composigao da mistura reacional em equilibrio, em quaisquer con¬ 
digoes, e como interpretar os processos molecularcssubjacentes, 

Como niuitas re a goes envolvem a transferencia de eletrons, el as podem ser estu- 
dadas (e utilizadas) deixando-se que das ocorram em uma pillia eletroquimica, A 
eletroquimica e, em parte, uma aplicagao importante dos concertos tennodinamicos 
aplicados ao equilibrio qufmico, alein de ser tecnologicamentc muito importante. As 
secoes finals do capitulo mostram como aplicar as ideias relativas ao equilibrio qui- 
mico neste campo de importancia vital. 

Reagdes quimicas espontaneas 

Vimos que o sentido de uma transformagao espontanea, a uma temperatura e pres- 
sao constantes, e aquele que conduz aos menores valores da energia de Gibbs, G. Esta 
observagao e absolutamente geral e, neste capitulo, vamos aplica-la a discussao das 
reagbes quimicas. 

6.1 O mmimo da energia de Gibbs 

Pontos fundamentals (a) A energia de Gibbs dc reagao 6 o coeficientc angular do grafko da ener- 
gh dc Gibbs contra o grau de avango da reagao* (b) As reagoes sao endergonicas ou exergonicas. 


A composigao de uma mistura reacional no equilibrio fica determinada pclo cdlculo 
da energia dc Gibbs da mistura reacional e pela identificagao da composigao que cor- 
responde ao minimo de G. Aqui,iremos proceder em duas elapas: inicialmente vamos 
considerar urn equilibrio muito simples, e depois vamos generaliza-lo. 


Reagoes quimicas espontaneas 

6*1 O minimo da energia de Gibbs 

16.1 Impacto na bioquimica: Cunversao 
da energia cm cclulas biologicas 

6.2 A descrigao do equilibrio 

A resposta do equilibrio as 
condigoes do sistema 

6.3 Como o equilibrio responde a 
va dagoes de press ao 

6.4 Resposta do equilibrio a 
temperatura 

16.2 Impacto na tecnologia: Quimica 
supramolecular 

Eletroquimica de equilibrio 

6.5 Meias-reagoes e eletrodos 

6.6 Tipos de pilhas 

6.7 O potendal da pillia 

6.8 Potenciais-padrao de detrodo 

6.9 Aplicagoes dos potenciais-padrao 

16.3 Impacto na tecnologia; Eletrodos 
seletivos 

Lists das equagbes importantes 
Questoes teoricas 
Exercicios 
Problennas 
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CAPlTULO 6 



Avenge da reacao y | 


Fig. 6.1 A medida que a rea^ao avanga 
(o que corresponde ao movitncnto da 
esquerda para a direita> sabre o cixo 
horizontal), o coeficiente angular da energia 
de Gibbs se altera. O equilibrio corresponde 
ao coeficiente angular nulo, no minimo da 
ctirva. 


(a) A energia de Gibbs de reaqao 

Comegunos considenmdo c equilibrio qinmico A ^ % Embora esta r^fto tri¬ 

vial. existem muitos eamplos dela, como t o caso da isomer./agao do pvntano u 2-nic- 
tilbutano, ou da converse da r.-alanina a i>alanina. I magi nemos que uin numero mh- 
liitesimal dc mols de A. d£, se transforme cm B. A variapio do nimw.nidt mo s dr A t 
d» = —d£ e a do numero de mols de B e dn„ = +d£. A grandeza S ttsi) e i enommada 
avanco da rcacao (ou extensao da rea^ao). Esta varidvel tem as diniensoes de numero 
de mols e se expiimc err mols. Quando o avanco da reacao varia dc uma quantidade 
finiia M, o mimero de mols de A prescnlcs varia de » A>0 para n Ajl A ,, e o numero de 
mols dc B passa dc n ei) para ii M + Aq. 


* Uma breve ilustragao 

Sc inicialmentc 2,0 mol dc A estiverem prescnlcs c a nspoannear ate queAg = 1 >’ md) 0 
numero dc mols dc A resiante sera 0,5 mol. A quantidade formada dc 13 sei a de ,a mol • 

A energia de Gibbs de reafao, AG, e definida como o coeficiente angular no grafico 
da energia de Gibbs contra o avanco da reaqao. 


A„G = 


j'ac'i 


Definigao da energia 

v ; 

pj 

cie Gibbs de reagao 


( 6 . 1 ) 


Embora o simbolo A norma!mente signiftque uma diferenpa entre valores, aqui, nest a 
definicao, A r simboliza uma derivada de G em rclacao a Porem, para verificar que ha 
uma relagao muito proxima com o uso normal do simbolo, imaginemos que a reacao 
avanqa de d§. A variable prrespondente da energia de Gibbs e 

dG - v A dri A + ^ B dn IS = -/J A dg -{■ /J B dg = 4% - 


Esta equacao pode ser reescrita como 

'dcA 

-f*i i "Pa 


Istoe, 

Afi =Jl^~ fi A 

Vemos que A r G pode ser interpretada como a diferenga entre os po ten dais qu unices 
(as cnergias de Gibbs parciais molares) dos produtos e dos reagentes na composi^ao da 
mistura reacional 

Como os potentials qmmicos vaoam com a composite, o coeficiente angular da cum 
da energia de Gibbs contra o grau de avanco se altera quando a reacao a van ("a. A diregao 
espontanea da reacao e a diminuigao de G (ou seja } a indinagao decrescenteda ctirva de 
G contra §). Assim, vemos, a partir da Eq. 6,2, que a reacao A —> B c espontanea quando 
/ t A >/q s , enquanto a reacao inversa e espontanea quando /q, > t u y O coeficiente angular 
e nulo e a reacao nao e espontanea em nenhum dos dois sentidos quando 


A r G = 0 



(6.3) 


Esta condiqao ocorre quando ^ (Fig. 6.1). Segue^se entao que, se podemos deter- 

minar a composigao da mistura reacional que assegura a igualdade/i n - ju , entao pode¬ 
mos determinar a composigao da mistura reacional no equilibrio. Observe que o poten¬ 
tial quimico esta traduzindo agora o que o seu nome sugere: ele representa o potential 
para a translormaqao quimica, e o equilibrio e atingido quando os potenciais sao iguais. 

(b) Redoes exergdntcas e endergonlcas 

Podemos expressar a espontaneidade de uma reacao, a uma temperatura e pressao cons- 
tantes, em termos da energia de Gibbs de reacao: 

Se AG < 0, a reaqao direta e espontanea, 

Se A r G > 0, a reacao inversa e espontanea. 

Sc A r G — 0, a rcacao esta em equilibrio, 

Uma reacao que tem A r G <06 denominada exergonica (a partir das palavras gregas 
significando produ^o de trabalho). A denomina^ao signifies que, como o processo e 
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t,spoil laneo, ele pode set utilizado para impulsionar outros processor pm c\ei npln, on 
t] Lis i c a cues, nti entfio pode ser usado para eleUiar um [ rabalho dilei eule do de csp.i us.io 
^ 11111 ^'^login mecanica simples c nm par tie pesos unitios por hum moh (lag. (v M: o 
peso mais [eve sub Era quandoo peso mais pesado descor, Fmboruo peso mnGlevr teulu 
umj lendencia natruai de sc mover para baixo, sen acopkimenlo ao peso tint is pesado 
jaz com que de suba. Nas cetulas biologicas, a oxidu^ao dos carhoiJralns age loiuo o 
peso mats pesado, impulsionando outras reaches quo [esuisam na lorn 1,1910 de pmtei 
nas a partii de aminoacidos, contrncao dos mdsculos e l uividade cerebral, l im rea^ao 
tji’c tem A(i > (J e denominada enderg 6 nica (significando constimidom de irahallio). 
A iiMtpio ocoj le somente a custa de trabalho lei to sob re ela, anno na cielmlise da agun, 
que e o in verso da i cacao espontanea de formate da agua. 


IMPACTO NA BtOQUIMtCA 

t6,1 Conversao da energia e/rr celulss biologicas 

Ibtlas as atividadcs da vida dependem do acoplamento enire as reaches exergoutcas e 
as reaches endergonicas para que a oxidacao dos ah men! os impulsione outras rea^oe.s, 
Nas cckilas biologicas, a energia liberada pela oxida^ao dos ali memos e arma/eiukla no 
ti Etosfato de a den osina (Al \\ ] ). A essencia da acao do AIT essa na sua eapacidade etn 
perder seu gmpo fosfato terminal por hidrolise, tormando difbslatodeadenosina (ADI 1 ); 

ATP(aq) + 11,0(1) -4 ADP(aq) 4 p-( 0 q) + Hp%\q) 

no qua) P; represents um grupo fosfato inorganico>como o E 3 ,POOs valorcstlo padrao 
biolbgico (Scale 5.3 Id) para ahidrblisedo ATP a37°C (310 K,a temperature do sangne) 
sac ACT 3 = -31 kj mol" 1 , AH® = -20 k] mol 1 e AS* = 3-34 I K 1 mol b A ludrblise e t 
portanto, cxergonica (A r G s < 0) sob estas condi^bes, com 3 3 k) mol disponiveis pant 
impulsionar outras rca0es; Alem disso, devido ao alto valor da entropia da rea^ao, a 
energia de Gibbs da rencao e sensivel ao etcito da temp era Turn, Devido a sua exergoni- 
cidade, a ligaaio A DP-fosfato c chamada de “liga^ao fosfato de alia energia". O no me 
indica Lima tendencia acentuada de reagir, e hao deve ser confundido com Lima ligaiplo 
"forte”, Na realidade a ligaqao nao e de UioAilta energia 1 ’ mesmo no senliilo biolbgico, 
A acao do ATP depen de de de ser um in termed iario mini certo p voces so, Assim, o Al 3* 
atua co mo um do ad or de fosfato para um certo nimiero de ace p tores (por exemplo, a 
glicose}, mas e recuperado a partir de do adores de fosfato mais podemsos em cerlos 
pro cessos b i oqu f m 3 cos, 

A oxidacAo da glicose a CO, e H,0 pelo O, e urn exemplo de como a deg radian dos 
alimentos leva a forma 9 a o de ATP na celula. O processo comeqi com a gliidlise, a ox id a- 
910 parcial da glicose pelo dinucleotideo nicotinamida adenina (NAD , 2) para km pi- 
ru va to, CH.C'OCO,, contirma com o ciclo do dado dtrico t que ox id a o pirn vatu a CO,, c 
termina com a fosforilmiw oxidativa ,que reduzo O, a H, 0 . Aglicoliseea principal tonic 
de energia durante o mctiiholismo anaerobico, uma forma de metabolismo que ocorre 
sem a particlpa^ao do O, inalado, Por outro la do, o ciclo do acido dtrico c a fosforila^ao 
oxidativa sao os principals mecanismos para extrair energia dos carboidratos durante o 
metabolismo aerobico, no qual ha participas^ao do O, inalado, 

Na tem pc rat Lira do sangue, AG* = -147 kj moH para a oxidapao da glicose a piru- 
vato pelo NAD . A oxidacao da glicose csta acoplada a conversao de duas moleculas de 
ADP a duas de ATP. Assirn, a reaalo llquida da glicblise e 

QH ]2 0 6 (nq) + 2 NAD h (aq) + 2 ADP(aq) + 2 Pf(aq) + 2 H 2 G(l) 

-4 2 CH 3 COCOJ(aq) + 2 NADH(aq) + 2 ATP(aq) + 2 H 3 0 + (aq) 

A energia de Gibbs padrao da reaqao e (-147) -2(-31) kj mol -1 “ -85 k] moh 1 . A reaeao 
e exergbnica e pode ser usada para impulsionar reaves* 

A energia de Gibbs padrao de combustao da glicose c -2880 kj mob 1 , Assim, 0 um 
desperdicio de energia term mar a sua oxidacao no piruvalo. Na present de O,, o pi- 
ruvato e oxidado posteriormente durante o ciclo do acido dtrico: 

2 CH,COCOdaq) + 8 NADNaq) + 2 FAD(aq) + 2 ADP(aq) + 2 Ppq) + 8 H 2 0{1) 

-4 6 COdg) + 8 NADH(aq) + 4 H 3 0 + (aq) 4- 2 FADH 2 (aq) + 2 ATP(aq) 

no qual FAD e o dinucleotideo flavina adenina (FAD, 3). O NADU e o PADH, conti- 
nuam a reduzir o Q z durante a fosforila^ao oxidativa, que tambem produz ATR O ciclo 
do acido citrico e a fosforilacao oxidativa geram, ao to do, 38 mol ecu Ins de ATP por cada 
molecula de glicose consumida. Cada mol de ATP extrai 31 kj dos 2880 kj fornecidos 
por I mol dc CTi E ,0^ (180 g de glicose), dc modo que 1178 kj dc energia sao armazena- 


i /■> 



rifi.G.2 Nl 1 ds'is prMtuM.lu ntnj'Lulos tuiilt) 
mnsiindo nesl.i figure, pesn uinh [H-sndo 
mover.'1 n peso 111, \b- leve iu»st'u .snniikt n.m 
vspnnl,im't>: no giobak it \mn vsmm niHinun 
cspiiiHnneOi Os [H’sus sun us ^mklogns dc 
diuts rescues quimiias: Lima re, 1910 cum 
mil i’iiinde Al 1 iiegiilivn ptuk* 1 (ii\,li mitea 
iv.l^Ui k n 1 n um At i mentu a on er m» sat 
scntidii mo esponLinen. 
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dos para uso f'uluro. Vemos, portanto, que a oxidaqao aerobic;, da gticoso c mmio mais 

eficiente tinea glicolise. , 

Na cciula, cada molecula dc ATP pode scr usada para conduzir uma rcacao cndcrgn- 

nica cujo valor dc A G® nao cxceda a +31 kj mol (Km uma cciula real a compos, 
dcvc estar longc do padrao, c a reacao de ATP pode scr bem mais potenlc.) Poi cxeniplo. 
a biossimesc da sacarose a pariir da glicose e da fruiose pode set real iza da pel as enzi- 
mas das piantas porque, embora a reacao seja endergomca, o valor tie A t G~ o de ~o kj 
mol-' A biassime.se de proteinase forlemcnte enderg6nica, nao so porconta da variacao 
de entalpia, mas Lambcm devido a grande diminuicao de entropia quc ocorrc quando 
muitos aminoacidos sc assodam cm sequences precisamente determ, nadas.Por exem- 
plo, a brmacao de uma ligaqao peptldica e endergomca, com A r G - ml / KJ mo , 
mas a biossimesc ocorrc indiretamenle c e equivalcnte ao consumo de lies moleculas 
dc ATP por cada Iigaifao. Em uma proiema relativamente pequena como a nnoglobina, 
com aproximada mente 150 ligates pcptldicas, a constru^ao da molecula requer 4o0 
moleculas dc ATP, o que equivalc a 12 mol de moleculas de glicose para 1 mol de mo- 

Icculas de proteinic 

6.2 A descrigao do equilibrio 


Pantos fundamentals (a) A cnergia tie Gibbs de reacaodcpcndc, de forma logantinica, do quotients 
rcacioiud. Quando a encrgia de Gibbs tie rca;at> e zero, o quotient? reacmnal ten, urn valor chama- 
do constaiitc de equilibrio. (b) Os rcsultados sao facilmcnle estendidos a uma rcaqu) gcral.(c) Sob 
condifoes ideals, a consume de equilibrio ter modi ml mica pode ser apvoximada exprinnndo-a era 
termosdc conccntniijocse pressoes pardais. (d) A preHeiKa das contributor da entalpia c da entro- 
pia para K eslii relation a da ao papal da distribute de Boltzmann das moleculas sob re oh es l a dos 
dispomveis. (e) O estado padrao bioldgico 6 definido cm pH = 7 - __ 


A partir da fundamenta^ao anterior, podemos entao ver como aplicar a teimodi mi mica 
para a descri^ao do equilibrio quimieo. 

(a) Equilibrio de gases perfeitos 

Quando A e B sao gases perfeitos, podemos usar a Eq, 5.14 (p = p" + RT In p) com p 
simbolizando o quodente adimensional pip" para escrcver 

Afi = ,u n - p A = (Pb + J?Tln PiO ~ CMa + RT]n Pa) 


Pa 


(6.4)° 


Se representarmos a razao entre as pressoes pardais por Q, obtemos 

Pb 


A r G-A r G° + RT In. Q Q = 


Pa 


(6*5} D 


A razao Q e um exemplo dc um quodente reacional. Ele varia de 0, quando p E , = 0 (cor- 
respondendo a A puro), ate infinito, quando p, y = 0 (correspondendo a B puro) + A ener- 
gia de Gibbs padrao de reacao, AG", e defmida (semellianteinente a entalpia-padrao de 
reaqao) como a diferen^a entre as energias de Gibbs molar dos produtos e dos reagentes 
nos sens respectivos esta dos-padrao. Na reacao que estamos analisando, 


A r G^G*{B)-G*(A) = /£g^^f 


( 6 . 6 } 


Observe que, na defim^ao de A r GA o A r tern o scu signifkado habitual indicando uma 
diferenca entre "produtos” e “reagentes” Na Se<fao 3*6, vimos que a diferenqa entre as 
energias de Gibbs molar dos produtos e dos reagentes, nos seus respectivos estados-pa- 
drao, e igual a diferenpa entre as respectivas energias de Gibbs padrao dc forma^o, de 
modo que, na pratica, podemos calcular A C? f a partir de 


A r G°=A f G*(B)-A r G*(A) 


(6.7) 


No equilibrio A r G = 0. A razao entre as pressoes pardais no equilibrio £ simbolizada 
por K y e a Eq* 6*5 fica 


Q-A r G*+RTh\K 
que pode ser reescrita como 

RT In K=r A JG* K = 


t. \ 

Pb 


(6.Bf 


\PA /equilibrio 
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I'.sNi rdagao e um caso particular de uma das mais importantes equagdes da termodina- 
iiiica quimica. Ha ostabelece a ligagao eturc os dados termodinarnieos, quo figuram em 
tabclas, como as da AVgdo de dados, no final deste volume, e a constante de equilibrio, 
K y de grande sigmficado na quimica. 

Lm Lei]uos moleculares,o minimo da cnergia de Gibbs,que conesponde a AG — 0, 
pi oveni da cnergia de Gibbs de mistura dos dots gases. Para ver o papel da misLuia, ima- 
ginemos a reagao A —> B. Se somente a entalpia fosse import'ante,entao H c G variariam 
linearmeme a parti r de sens valores para os rcagentes puros ate sens valores para produ- 
tos puros. 0 coeJicicnte angular dessa ret a seria uma constante e igual a A v G* em to das as 
etapas da reacao,enao haveria nenhum minimo nogralico (Pig.6,3).Entretanto,quando 
a entiopia e \c\ ada em cotita, ha uma conlribuigao adidonal para a cnergia dc Gibbs que 
e dad a pel a kq. 5*25 [A ntjs G - uRl (_v A In x A 4- In x B )] + Esta expressao e represent ada 
por uma eurva em forma de L, quo contribui para a variagao total da energia de Gibbs, 
Lomo most i a a Hg. 6.3, ha, agora, um minimo na eurva da energia de Gibbs, e a sua po- 
sicao corresponde a composigao da mistura read on al cm equilibria. 

Vemos, pel a kq. 6,8 > quo, quando A r G v > 0, a constants de equilibrio K < l s Portanto, 
no equilibrio, a pressao pa I'd a 1 de A e maior do que a de B e o equilibrio favorece o rea- 
gente A. Quando A r .G ,h < 0, a constante de equilibrio K > 1, de modo que no equilibrio a 
pressao pardal de B e maior do que a de A. Kestc case, o equilibrio favoreceo produto B. 


(b) O caso de uma reagao qualquer 

Podeiuos agora estender o racioduio que levou a Kq. 6.8 para uma reagao qualquer. Vi- 
nios na See a o 2.8 a que uma r cacao quimica pode sei ex press a simbolica men teem term os 
dos runner os estcquiometricos como 


o = I^ 

3 


Forma simbolica de 
uma equagao quimica 


(6.9) 


em que ] representa as subs land as, e Vj sao os correspondentes numeros estequiome- 
trieos na equagao quimica. Na reagao 2 A + B —> 3 C 4- IX por exemplo, esses numeros 
tern os valores vq = -2, v EJ = -1, v r = +3 e v ]3 = 4-1*. Os numeros estcquiometricos 
sao posit iv'os para os produtos e negatives para os reagentes. Definimos o a van go da re¬ 
agao £ de tal modo que, se a sua variagao for A|, entao a variagao do nuniero dc mo Is 
de qualquer espede ] e vjA£. 

Com essas defmigdes cm mente, c com a energia de Gibbs dc reagao, AG, delinida 
da mesma forma que no caso anterior (Eq. 6.1), mostramos, na Justificative* que vein a 
seguir, que a cnergia de Gibbs de reagao pode ser sempre escrita na forma 


A f G = A r G # +fiTInQ 


Energia ds Gibbs de reagao 
em um dado ostagio da reagao 


( 6 . 10 ) 


com a cnergia de Gibbs padrao de rcagao calculada a partii de 


A,G* = ^ vA f G*- ^ vA { G 

Producer Rcjg£nt« 


’ o 


Procedimonto para 
calcular a energia de 
Gibbs padrao de reagao 


(6.1 la) 


na qua! os v sao os coefidentes estcquiometricos (positivos). Mats forraalmente, 


A r G*= ^v,AfGtJ) 



(6.1 ib) 


na qua! os v sao os numeros estcquiometricos (positivos e negativos). O quociente re- 
acionah Q> tem a forma 


Q 


atividad.es dos prod utos 
atividadcs dos reagentes 


Forma geral do 
quociente reacional 


(6,12a) 


com cada espccie devada a uma potencia dada pdo seu respectivo coeficiente estequio- 
metrico. Mais formalmente, para escrever a expressao geral de Q introduzimos o simbolo 
n para represen tar o produto daquilo que se segue (assim como I representa a soma) 

e defijiimos Q como 


q =n 


Oefinigao d& 
quociente reactqna! 


(6.12 b) 



Fig. 6.3 Se misLuragao entre reagentes c 
produtos for sgnorada, a energia de Gibbs 
varla lineannente do seu valor initial 
(reagentes puros) ale o seu valor I mill 
(produtos puros), e o coeficiente angular 
da re ta co r.res p o n d en i e e A t G \ En t re i a n to, 
quando os produtos sao formados, ha 
uma conuibuigao adidonal para a energia 
de Gibbs devido a sua misturagao (eurva 
inferior). A soma das duas contribuigocs 
tem uni minimo que conesponde a 
composigao de equilibrio do sistema 
readonal. 


Uma nota sobre a boa 
pra tica No r m a! men te s e en co n t ni 
a aiirmagao dc que Gun a reagao e 
espontanea sc AG" < 0 ”. En tic tan to, 
se uma rcagao e espontanea ou nao 
em uma cert a composigao depende do 
valor de A G naquda composigao, nao 
do valor de AG*. E mclhor in ter pretar 
o sinal de A r G v como indicando sc K e 
jnaior ou menor que LA rcagao direta 
e espontanea ( A.G < 0) quando Q < A, 
e a reagao inversa e espontanea quando 
Q > K. 
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CAPlTULO 6 


1 


Uma vc/ que os reagcntcs tern numeros estequio me trices negatives, eles apartv ■ 
dcnominador da expressao quando os produtos sao cscritos explicitanu ntc. I.cir 1 1»r> 
da Tab da 5.3, que para os solidus c para us liquidos p tiros a atividade c igua! a i, c . -r 
issu estas substancias nau fazem nenhuma contribuiqao cxplictEa para Q, enibora pos 
sam aparecer explicit amen tt! na equaqao qutniica. 


Um breve comentaria 

Na segunda linha usamos a In x— In .\ £r e 
entao In x + Iny + ... - In xv .logo. 



* Uma breve ilustrapao 

Consider? a rea^ao 2 A + 3 II —> C + 2 D, na qua I V A 
O quociente rcactunal e entao 


= -2, v n - -3, v c; = + 1 e v. , - +2. 


Q=(i A 2 ' l nV"i) = '^ 


“c‘ l r, 


n A«n 


Justificaiiva 6,1 A dependence da energia de Gibds em relagao ao quociente 
reacionai 

Con side remos uma rea^io com numeros esteqiiio matrices v r Qua.ndo a rea^ao avangi de 
os moJs dos reagcntcs e dos produtos sc alteram de d« p = v, dg. A vai iatao infinitesimal 
result ante da energia do Gibbs, a uma temperature c pressao constanies» e 

\ 


dG=iX^i‘ i,, [ = X- 1 'l v 'l d ^ : X 'V'l 

J V ) 




J 


j gue que 


AG = 




3.5 Li 


=Xv'i 


Para avan^ar um pouco mass, observamos que o potential qufmico dc uma ©specie qutmlca 
) e$ta re [act on ado com a atividade da ©specie pc I a Eq. 5.56 f./q - p f + R'l In flj l Quando 
essa expressao e substituida na expressao para AG r obtemos 

A f G= S v i^f +fiT X' / i ln(, i 

1 J « 


= A r G** + KT^ In lif 1 — i r G^+ JiTlil ]“['? 


V, 


= A r G*+J?rinQ 
com Q dado pda Eq. 6.12lx 


Cunclulinos agora o radodnio baseado na Eq t 6U0. No equiltbrio, o coefidente an¬ 
gular de G c nulo: A t .G — Cl As atividades assumem entao os respectivos valores que tem 
no equiltbrio e podemos escrever 


K = 


m 

K J 


/equilibria 


Oefinigao da constant© 
de equiltbrio 


[6.131 


Esta expressao torn a mesma forma que Q, mas c cakulada usando-se os valores das nti- 
vidades no equiltbrio. Daqui por diante, nao escreveremos mats o indice inferior K equi- 
librio” e o contexto das formulas sera claro; para K usaremos os valores das atividades 
no equilibria e para Q usaremos valores para qualquer estagio da reaqao. Uma constan- 
te de equiltbrio K expressa em termos de atividades (ou de fugacidades) c denominada 
constante de equiltbrio termodin&mica. Observe que, como as atividades sao nume¬ 
ros adimensionais, a constante de equiltbrio termodinamica tambem e adimensional- 
Nas aplicafoes elementares, as atividades que figuram na Eq + 6.13 sao frequentemente 
substituidas por 

* molalidadeSj subslit uindo u, por hjlr, em que = \ mol kg -1 

* concentra^oes molares, substituindo ^ por []] / c*, em que = 1 mol dm -3 

* pressoes parciais, substituindo u, por pjpp, em que p* — 1 bar 

Nesses eases, as ex pressoes result antes sao a pen as aprox imagoes. A aproximaqao 6 parti- 
cularmente Severn para solu^oes eletroliticas,pois os coeficientes de atividades sao muito 
diferentes de ! t mesmo em solu^oes muito dilutdas (Se^ao 5,13). 
























* Lfma breve ilustra^ao 

\ constant de equilibrio para o equilibria hcterogenco CaCO.fs) ^ C AOhJ + CO.(g) c 


i 

A 


^ O ' L V- : -t\^ ‘\o .: 


_ A Jt):s Li g) 


l! . it;.;' vh. 


“ fi t i j 


Libel a 5, a , PesJe que o Jib vide de air bo no possa ser tnuatio como urn gas per trite, 
[-vdemos esavvor 


a --- v ■, f> 

J ( O- 1 : 


eeonc ulr que i teste ease a consul me de equilibrio e igual ;n> valor mimcricoda pressao de 
s apor Je Jecompodcao do carbemato de eakio. * 


Agora, tavern os AC - 0 na Eq. 6,10 e substitirimos Q por iC Obtemos, iniediatamente, 


a 7 hi A' — —A_G'* 


Constants do equilibria 
termed inamica 


(6.14) 


Esia e uma reljcao termodinAniica exata e muito important*:* pots permitc que calcule- 
mos a consDnre de equilibria do uma reacao qualquer a partir de dados termodinamb 
cos tabdados. Podemos, ass ini, prever a composicaoda mistura read on a I cm equilibrio. 


Exempio 6.1 Caicn o eta ccnsfe/ife de eqy tor/a 


Lakule a const ante de equilibrio para a reacao desmtese da am6nia,N,(g) + 3 H,(g) 
^ 3 XH : : g , a 29S K, e obtenha a relacao entre K e as pres sues pardais das espedcs 
no equilibrio quando a pressao total e sufidentenientc baixa para os gases serem tra- 
[ados como perfeitos. 

Metodo Calculamos a energia de Gibbs padrao de reacao a partir da Eq. 6/11 c a 
comer tern os no valor da const ante de equilibrio usando a Eq. 6.14. A ex pressao da 
constante de equilibrio e obtida a partir da Eq + 6,13, Como os gases podem ser eon- 
siderados como perfeitos, substituimos cada atividade pela razao p/ff% na qualp, e a 
pressao pa re i a) da especie I. 


Resposta A energia de Gibbs padrao da reacao e 

\G+= 2A.-GG XH 3 ,g) - {A f G^fN 2l |) + 3A t -C^(H : ,g)i 
= 2 A f GnN t H 3 > g )=2 x (- 16 s 5 kj mol" 1 ) 

Entao, 

2 x f—16,5 x 10 3 } mol i ) 2.x 16,5x10' 

t TjT _ __ __ § _ — ^_ 

"""(8,3145 JK-' inol-'Jx(29$ K) 8,3145x298 

Logo, AT = 6,1 X 10". F.ste resultado c termodinamicamente exato. A constante de 
equilibrio termodinamica da reacao e 


A = 


a 


XH 


% £V U 


e esta razao teni exatamente o valor que calculamos. Em baixas pressoesj as alivida- 
des podem ser substitmdas pdas razocs p/p\ e uma forma aproximada da constante 

de equilibrio e 

{ PsuJP*' r PxuJP*' 


K= 


Ps Ip^PM Ps Pfi, 


Exercicio proposto 6-1 Calcule a constante de equilibrio da reafao N,0, ( (g) ^ 
2 NOjfg) a 298 K. _ l K = °d5| 


EQUJLiBRIOQUlMrcXJ IR1 


Um breve comentano 

No Capftulcj 16 (VoL 2J veremos que o 
lado direilo da Eq, 6J4 podc ser expresso 
cm termos tie dados espcctroscopicos 
para especies cm fase gasosa; assim, esta 
expressao tambem fornece uma ligaeiio 
entre a espectroscopia c a coniposi^ao de 
equilibrio. 


Exemplo 6.2 Estimativa do grau de dfssociagao no equilibrio 

(> grau de dissociacao, a, e definitio como a Cranio de reagente que se decompos; 
quando o numero de mols inicial do reagente e/ico nuiiicro de mols no equilibrio 
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CAPfTULO 6 


6 „ , entiio a *(»-» ,)/«. A encrgladeGibbs padrao da rc^ao de**«•!»** 
H 5(g) H,(g) + iO,(g) e +118,08 kl mol" 1 ,a 2300 K.Qual o gran dc diw.uacao 

da H,0, a 2300 K e 1,00 bar? 

Metodo A constant*: dc equillbrio c obtida a partir da cnergia dc Gibb* padrao de 
rea^o usando-se a Kq. 6.14, de raodo que o problema k relaaonar o grau de dissocm- 
, a, a constantc K \ cntao determine sen valor numeric. Para .m cxpnme-sea 
mndriin no etmilSbrio cm funcao de u e rcsolvc-se a equacao pat a a cm lj mos dc 


?ao, 

< K. Camo a en erg ia de Gibbs padxSo dn reaqiio c grande c posit iva, po:de--se anteerpar 
que K sera pequena e, portanto, a « 1, o quo pmpicui c r 

aprox imagoes no calculo do valor numerico. 

Resposta A constantc de equillbrio e obtida a partir da Kq. 6.14 na forma 

A C' (+il8,0a x 1 0 3 J mor 1 ) 

!n K = ~-rV = ^PUH5 J K" 1 mol- 1 ) X(2300 K) 

! 18,l)Sx HP 


8,3145 x 2300 

Segue que K — 2,08 X 10 J . A composic.ro no equillbrio pode ser express em termos 
de ex, mo man do-so a seguinfe tabela; 



Hp 

H-, 

o 2 

NunvL'i o dc mbls inicial 

n 

0 

n 

+j(XH 

Variciqlo para idcarUj-ar acquiltbirio 

-an 

+a n 

Numcro ilc mols no equilibria 

(1 - a) n 

an 

-J-a/i 

ITa^io molar, x r 

1 - a 

a 


1 +^a 

l + ia 

l + ~a 

Pressao parcia!, p! 

(1 - d)p 

ap 

\ap 

\ ±\a. 

l+\a 

1 + \a 


Total: (1 +\a)u 


Urns nota sobre a boa pratica Vale a 
pen a verificar sempre se a aproxima^ao 
feita £ consistente com a resposta final 
obtida- Neste case, tem-sc, realmente, 
a<^ 1, de acordo com a suposi^ao 
inicial. 


na qual preenchcmos a ultima linha usando p ] — xft (Eq, El3), A expressao da cons- 
tanlede equillbrio fica entao 


K = 


PiuP o 2 


a*Y 2 


pyuy (1 - a)(2 + a) m 


Nest a expressao, esc rove m os p no hi gar dc p/p*, para simplifkar a notaqao. Agora, 
fazemos a aproxima^ao de que a ^ 1> e obtemos 


a m p m 

*iin 


Nas condi^oes menrionadas, p — 1,00 bar (isto e, p/// v = 1,00), dc modo que a ~ 
(2 L,, -/C) 2/ - 5 = 0,0205- Is to e 3 cerca dc 2% da agua se decompos. 


Exercicio proposfo 6.2 A cnergia de Gibbs padrao da rca^ao anterior, a 2000 K, £ 
+ 135,2 kj mol -1 . Admits que o vapor de agua, a 200 kPa, passa pela tubula^ao de uma 
fornalha, a 2000 K. Calcule a fra^ao molar do O, presente na corrente de gas eftuente* 

[ 0,002211 


(c) A rela^ao entre constantes de equillbrio 


As constantes dc equillbrio eni termos de atividades sao exatas, mas € frequentemente 
necessario relacionri-las as concentrates. For malm cute, precisamos coohecer os cocfi- 
cientes dc atividade e, entao, usar — yfy H yfolb* on — [J]/c*, em que x } e a fra^ao 
molar, e a molalidade e [J] e a concentra^ao molan For exemplo,se nos estamos inte- 
ressados na composiqao cm termos de molalidade, no caso de urn equillbrio da forma 
A + B ^ C + D, no qual todas as quatro esp^cies sao solutes, escrevemos 


JCs fl S £i 2 = ini. x ^> = JC K 

a \ a ]S f J A^U 


(6.15) 
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1 * 


Os codi denies tie ativklude tom que ser calculados na conipnsig.m da mistura cni cqui 
lihrio (por cxemplo, usando um.i das expa-ssoes ck* 1 k-hjv I likkel, S«v>» !>. I 3l>t, *,qnc 
podc IcViii ii c.tl ailos hem compile,klos. pois os coetie icino, cle at ivuliutr s,io iunlive idos 
somente se a composiipio cm equilibrio j.i c conlivcula, N.is aplii agues olenionlarcs, c 
mesmo paia tomc^r o ailoulo ilerativo das concernra^oes cm tun cxemplo real* a mi 
posigao liequenlemento lei la ede que os coolie ionics do at tv blades sao uo pmsimos da 
uuuIlkIc que so tom K s ~ 1, Asslm, ohteiu-se o lesultado uuiilo usado na qimuica clo 

montau K — o os cquiltbrios sao discutklos cm icntios do molalidados (on do con 
co ntr a g 6 os mol a res), 

k in caso especial ocorro quando predsanios exprimtr a const.mlo do equilibrio do 
uma icacao em lascgasosacm tenuosdeconeeulragdesmolaresem ve/ das pressoespat 
quo apaiocom na constante do equilibrio lormodinamica^So pudennos amsulerar 
os gases como perfeitos, os p, quo aparecem cm K podem sci 1 suhsttU lidos por 111 U'i\ c 

Vl 


^nw) i -n 


£j_ 


i KP*J 




m 


=nm^n 




i P 


A constanto do oqnilibrio (adimensioml) K eddinida por 


^=n 


Segue quo 



Dellnigao de K para 

c* } 

reagoas em Um gasosa 


jMM 




{ c'-'RT v ' ! 


. o 


(ft, 17a) 


Se agora escrcvemos Av ~ v ] , quo e mais laoil do poiisar como v(pi'odutos) - 

I 

v(rcagcntes), entao a rclaqao outre K o K para nma reagao cm tase gasosa c 
f c o RT Y* 


K = K, x 


{ P' 


Rdagao entre K e 
K para reagoes em 
fase gasosa 


O termo entre parenteses funciona como 77(12,03 10- 


(ft.!7h) 


• Uma breve ilustragiao 

Para a reagfto N 2 (g) + 3 13d’g) — * 2 NH^gb Av = 2-4 ~ -2; assim, 

( 12,03 K Y 


K= K, x 


( ^ 


V 


12,03 K 
A 298,15 K t a relagao o 


/ 


^ K. x 


V 


T 


K = K.x 


! 2,03 K 




298,15 K 


K 


614,2 


Entao K = 614,2/C. Observe que K e K sao adimensionnis. • 

r F 

(d) Interpreta^ao molecular da constante de ecjuilibrio 

Pbdemos ter uma comprcensao mais profunda sobre a origem e o significado da cons- 
tantc de equUbrio pda analise da distribmcao de liolizimnn das molcailas dc reagen- 
tes e produtos entre os cstadt>s clisponn f eis do sistenia (iuthltfiiii nios l.n ). Quando os 
a to mos alteram snas liga^dcs, como em uma reatplo, os estados disponiveis do sistema 
induem configura^oes em que os a tomes estao preseutes na forma de reagentes e na 
forma de produtos. Estas configurates tem os sens respectivos conjuntos dc niveis dc 
energia, mas a distribui^ao de Boltzmann nao dislingiiecnlic suas identidades, somuitc 
suas energias. Os a tom os se distribucm solii'e os dois conjuntos tie niveis dc cncigia dc 
acordo com a distribuigao de Boltzmann (Eig. 6.4). Em uma certn temperatura, havera 
uma distribuiiplo hem determinada das popuh^oes e, por isso, uma composi\'ao hem 
determinada da mistura reacional. 

Pode-se perceber, na ilustra^ao, que, se os reagentes e os produtos tern distiibuit,des 
semelliantes dc niveis de energia, entao a especie dominante na mistura reacional em 



Fig, 6.4 DisiribuigSo do Rohvm<inn das 
populates sobre os niveis de energia do 
duas ospdeics A e H quo torn den si dados 
de niveis do energia semelhanks, Neste 
excmplo, a rcagao A —^ B e endoievmica. 

A maioria da populagao esta assoeiada it 
especie A, de modo quo esta ser£ a especie 
dominante no equilibrio. 
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CAPiTULO 6 



Fig, 6,5 Embora a reagiio A —? B scja 
cndotCrmiCiK a Jensldade dos nivt'is de 
energELi de B e mu Eta maior do quc a de A, 
de modd que a populacao assoduda a Be 
mats mimerosa da que a associada a A; a 
especie dominaiite no equilibria) sera B. 


equilibrio m**espcciequ«W<»lwixo d» mwis& W£** " ' 
o fsito dc a energia dc Gibbs aparcccr na cxpwssao da conslantc ttc «)■ ^ 7 vi i><*! *1 m !n<T ** 

dcqucacntmpia exe.eetambem um pupd.assmi«>mo< W- < > * 11 M l * 1 1 -- 

nerccbido com o auxllio da Fig. 6.5. Ncla vcmos quo, cm bon, os mws & ' » l 1 Pf •• 
estciam muito mais alios do quo os do A, neste excmpfo elcs cstao mm <> " 1L < ‘ ‘■P-M 

dos Lmiao sua respective populatfo pode sor considered c o poss.vd que B domim',, 
misiura rcackmalem cquilfbrio. Nfveisde energia muito pouco ewdns tones mdem 
n mptas elevadas (&<*> 3 . 2 b), do modo quo. ncste caso. o do,to en, rop.co suport, os 
efciios adversos da energia. Ii*«a «>mpe.i*»o rd!cto-sc na Eq. 6 -M.como pode sor m» 
mats da.ame.ue usando A r G“ = A//" - 7A r 5"e eserevendo-a na forma 


c \s"tn 




Observe quo uma entalpia de rea^o positiva pnivoca uma diminuipo da conslanlcdc 
equilibria (isto c, a composite da mistura cm equilibrio em uma jea v ao uk o umica 
possivelmente sera fa vo ravel aos reagcnles). Porem, se a oniiopi.i ( a te.u;.io ot pos. l 
va, entau a composiifau de cquilfbrio pode ser favordvcl aos produios, apesa. do caiater 

endotermico da rea^flo. 

(e) Equilibrio em sistemas biologicos 

Nos vimos na Sepio 5.11 d quo, para os sistemas biologicos, e apropriado adoiar o cstudo- 
padrao biologico, no qual a H , - 10 v o o pH - -log a„ - 7. A rcla^ao enlrc a energm 
de Gibbs padrao tcrmodinamico de rea ? ao c a energia dc Gibbs padrao b.olog.a, dc 
reagiio para uma reagao da forma 

•Vr v:l + (aq)-»P (6,19a) 

pode scr encontrada usando-se a Uq. 5.63. Prime.ro, a expressao ge. al para a energia de 
Gibbs dc reagao para csta reagao c 

i ,G-=A.G*+ WTln—^—= A r C"+ /?rin--- vJi'Pln « ir 

fV+V #11 

No estado-padrao biologico, ambos P c R cstao em alividlade miitaiia* Poi tan to, usan¬ 
do-se In x - In E 0 log x, csta expressao se torn a 

A r G-A r G^-V^Tln 10 lag a^ = A r G w + WiTln 10 pH 
Para a espccifica^ao complcta do estado biologico, fazemos pH ~ 1 c obtemos 


A r C;® = A r G H +7V/mn 10 


Conversao ao 
estado-padrao biologico 


{6,19b) 


Observe que nao ha nciilurma di fere 119 a entre os dots vale res padrao se os ions hidro- 
genio nao esLao preseiitcs na rca^ao (v — 0 ). 


• Uma breve ifustra$ao 

■ 

Considcrc a rea^ao NAD H (aq) H- H ' ( aq) —> NAD (aq) + H 2 ( g) a 37°C, para a qual A Cb‘ - : 

“21,8 kj mob 3 . Segue-.se que, como v = I e 7 In 10 == 16,1 > ; 

A r G @ = -2I,8kf mol“ l + 16,1 x (8*3145 x I0“ 3 kj K“ ! mol” 1 ) X (31 OK) j 

= +19»7k]mol ! : 

Observe que o valor-padrao biologico tem o sinal oposto (ncste exemplo) ao do valor-pa¬ 
drao tc r mod i n a m i co. A to ncuit ra^ai 1 m u i to tn eno r do 10 n ii i c! ion io (p or vd r i as or den h<\c 
grander) em pH - 7 em vez de pi I = 0 provocou qnc a rca^ao inversa se tornasse espon- 
tanca ncssa nova condi^ao-padrao. * 1 


Exerdcio proposfo 6.3 Para uma deierminada rcaqao,do tipo A —> R + 2 lb, em so- 
lu^aq aquosa, encontrou-se quo A r G ia - +20 kj mol l , a 28°CEstime o valor de 

[ —61 kj mol [ ] 


A resposta do equilibrio as condigdes do sistema 

O equilibrio responde a alteraqdcs na pressao, na temperalura c nas con centra 960 s dos 
reagentes e produtos. A constante dc equilibrio de uma reaqao nao c afetada pela pre- 
senqa de um catalisador 011 de uma enzima (um catalisador bioldgico), Como veremos 
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vt>ni dela lhes no tkipituki 22 (VoL 2), os caialisadores aumentam a vdocidade com quc 
a amdikpio do equilibrio c atingida, mas nao nfctam a posi^ao do equilibno, t-.n tret auto* 
c im [>or(ailie obsorvar quo as reagoes industrials raramente alingem o equilibrio, cm 
parlo dovido as vdod dados do misturnciio dos reagent es. 


6,3 Como o equilibrio responde a varia^oes de pressao 


Po^tOS fundniJWnUVS A coiisUiiitcdc equilibria term oiling mica c independent da pressao. A resposta 
da composivao as m inlands dc conduces e resumida no principio dc LeChatdier. 


A consume de equilibrio depende do valor de A.GA quc e definida numa uniat pres- 
sao-padrao. Assinvo valor de A Cr c, poitanlo, de K> nao depende da pressao cm quc o 
equilibrio real men te e esiabeleddo* Em omras pa lavras, K c uma const ante a Lima dada 
tern pci at Lira. 

A co n cl li Silo de K ser indepen den te da pressao nao signified, necessariamente, quc a 
composicao no equilibno seja independence da pressao e sen cfeito depende de como a 
pressao e aplieada. A pressao no vaso de reacao pode ser elevada pela introducao de uni 
gas incite. 3'litre tan to, se os gases presentos forem perfeitos, esta adipao do gas inerte deixa 
inaltoradus as pressdes pardais dos gases reacionais; a pressao pardal de um gas perfeilo 
c a pressao que ele exereeria se esiivesse so/in ho no rerip lento, de mo do que a present; a 
dc um outre gas nao tern nenhum efeito. Conclui-se quc a pressuri/acao pela injcqao 
dc u m gas inerte nao lem nenhum cfeito sobre a composupto do sistema cm equilibrio 
(desde quc os gases sejam perfeitos). Qutra manetra de aumentara pressao e conlinar os 
gases mtm volume mcnor (isto c> comprimem-se os gases). Agora, as pressdes paraais 
individuals sao alteradas, mas suas razees (como cl as apareccm na const ante de equili¬ 
brio} pcrmanecem as mesmas* Vcjamos, per exemplo, o equilibrio entre gases perfeitos 
na reacao A ^ B, cuja constantc de equilibrio e 


K = 


Pii 


Pa/ 


i 


O lado direito desta expressao permanecc constantc somente sc um aumento dcp A cancel a 
um aumento no quadrado dc p ]V Este aumento rdativamente grande de p A com para do 
ao de p , ocorrera sc a composite no equilibrio se dcslocar em favor de A a custa de B* 
Entao> o numero de moleculas de A aumentara a medida que o volume do vaso regional 
diminuii c a pressao parcial do gas A aumentara mais rapidamenLe do quc aumentaria 

pela simples diminui^ao do volume (Hg. 6.6). 

O aumento do numcro de moleculas de A e a correspondente diminui(;ao do numcro 
de moleculas de B no equilibrio A ^ 2B provocados pda com pressao constituem um 
caso especial do principio emmeiado pclo quimko francos Henri Le Chatclier, o qual 

estabelece que: 


Q ul ,ndo um sistema cm equilibrio sofre uma pemirba^o, responde de mo do 
a minirnizar o cfeito da perturba^ao. 


Principio cte 
Le Diatelier 


o principio implica que, se um sistema em equilibrio for compnmido, a rea 9 So sc ajus- 
tara de modo a diminuir o aumento de pressao. Isto e feito pela reduce do numero de 
particulas na fase gasosa, o quc acarreta, na reacao quc estamoi analisando, um deslo- 

camento doequilibrio no sent! do A <— 2 B. ...... 

Para tmaro efeito da compressaoquantitativamcnte.supomos quc micialmente exis- 

ta um numero de mols de A igual a n (e nao exista nenhum B presente). No equilibno, 
o numero de mols de A e (1 - a)n c o numcro de mols de B e 2au, em quc a c o gray 

de dissociate da transform*^ dc A em 2B ‘ Sc S lie ' se ^ as fra?6eS n1olaves piesentes 
em equilibrio sao da das per 


(1 - a)n 


} - a 


2 a 


l A 


% = 


(\-a)n + 2an l+ti " 1 + a 

A constante de equilibrio para a reaqao c 

PaF x ,\PP* 

que pode ser reescrita como 




\U2 


1 + 4 pIKp* 


( 6 . 20 ) 
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Fig. 6,6 Quando um sistema reacional no 
equilibrio for compriinido (de a para b), 
a reacao responde reduzindo o numcro dc 
molcculas na fase gasosa (neste excmplo, 
pclo aumento do numero dc moleculas 
de dimeros, represen tad as pci as esferas 
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Fig, 67 nependencui enUv o gran de 
disMkuMO*a, e a pressao no equilibrio 
para iim.i i ea^io A (gl c ' 2P (gb com 
difereiUos valovesda ^onsunte do equilibrio 
K, A valor a 0 corresponde a \ puro, e 
c r I coi vesponde a H puro. 


|-\la formula inostra que, cmbora Xseja independents da pressao, »* iinr.n-i».. .1- -,| 

dc A e B dqwndcm da pressao pt 6.7). I3a tambem moslra quc, ^unuU, . .. m , 

tr diminui, de acmdo com o principle de I.c Chatcher. 

* Uma breve ilustragao 

p.na prever o efeito do aumento dc pressao sabre a composigao da mow da ,,,, 

euuilihrio (vejao Kxemplo<U),obscrvamos adiminu!*aodas molcm as ..a las, frisosa Ur 
•1 para 2). Porianto.oprincipibdeU Chatdier prev6quea cleva^aoda pressao Uvon-u;* 
o pioduto. A constitute deequilibrio e 

, P5n.r" ; 4,. fr " 1 K <P " 2 

R — ; 1 — j. 


Pn-Ph r 


no qual K e a parte da expressao da constan.c de equilibrio quccon.em as fn.^ melon, 

dos re teenies e dos produtos em equilibrio (observe que, d.fcrenttmcnie de k, k ..an c 
:n 1 , .. iw i im i; r . ir s { , An nrcssao provaca uni aimicnfotlc 

uma constitute de equilibrio). Portanlo, a duplica^ao ua pre^ f 

K\ por urn I lor de 4, a fim dc quo o valor dc /C lique malierado, * 


Exercicio 
10 ptovoc 


;jcro proposfo 6.4 Lstime o efeito quo uma elevaqao da pressao pm urn falor de 

•ovoeard na composite da rea t ao 3 N,( B ) + H 2 (g) ^ 2 N,H(g). no equ.hhno 

[Aumento de K x por uni fator de 1 Of)j 


6.4 Resposta do equilibrio a temperatura 


Pantos fundamentals (a) Adependincia quen const ante decquilibrio tern cm reload a temperate™ 
e express;. pcla eqoacao de van’l Hoff e potle ser explkada em termos da dulnbuigao das tmileculas 
pelos ext ados dispomveis. (b) A integrate da eqea^ao de van’t Hof I fornecc uma expressao i|tie re- 
kciuiia a constants de equilibrio com a temperatura. __ 

O prindpio dc Le Ch atelier preve que o equilibria de um sis tenia reacional tend era a sc 
deslocar no sentido endotermicose devarmos a temperatura, pois a energia c absoi vida 
como calor e esse efeito se opoeau aumento da temperatura. Inversamente,o equilibrio 
se dcdocara no sentido exotermico se a temperatura for diminuida, pais e este o senti¬ 
do que repoe o calor liberado c se opoe a dirainui?ao de temperatura, Estas conduces 
podem see resumidas do seguiiite niodo; 

Reacdes exoter micas: a elevacao de temperatura favorece os reagentes, 

Rea^oes endotermicas: a elevacao de temperatura favorece os produtos* 

Justificaremus agora estas observa^oes c veremos como exprimi-las quantitativamenle 

(a) A equa^ao de van't Hoff 

A equa^lo de van’t Hoff, que e obtida na Justificativa seguinte, e uma expressao para o 
coefkiente angular de uma representa^ao grafica da constante de equilibrio (especilka 
mente, In K ) em fun^ao da temperatura, Ela pode ser escrita de duas maneiras: 


(a) 


d In K _ A r IT 

dr " rt 1 


ib) 


d In K 
d(\fT) 


A ,.H* 
R 



( 6 . 21 ) 


. iMpIm 


Justificativa 6,2 A equagao de van't Hoff 
Pda Eq, 6.14, s ahem os que 
AX’* 


In K- 


RT 


A diferencia^o de In K cm rdaqao a temperatura da 
d In K 1 d(A r GTJ ) 
dT ~ R dT 

As derivadas sao ordindrias (tsto c, das nao sao derivadas parciais), pois K e AG* sd depcu 
dem tin temperatura e nao da pressao, Para descnvolver esta equate usamos a equate dc 
Gibbs-Helmholtz (Eq. 3.56) na forma 

d(A r G 4 Vr) _ A r H 4 ’ 

dl _ T 2 
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]^i qual AH' c a entalpia-padnio da rea^ao na (cmperatuia 7A combinaQ 0 enlre as 
duds equates da a equaqao de van t Hoff, Eq. 6,21 a, A svgmuia lornia da cqua^ao c ohlida 
n bsi.Tvando-.se que 


d(i/ r n 

dr 


/* 


so tl7'=-7 - d{ [/?'} 


Segue se que a Eq. 6.2 la podc ser reescrita conio 


d In K 




T\i{Ut) IIT 2 
qnc sc simplifica na Eq* 6.21b. 


I HO 


A Eq. 6.2 la mostra quo d In Kf d / < 0 (c\ portanto, que dKfdT< 0) mi mu rca^ao cxo- 
temiiea nas condicues-padrao (A, II" < 0). A dcrivada (o coeficientc angular) negative 
signifies que In A\ e, portanto, o proprio diminui a medidu que a tempera turn see leva. 
Imtao, eoiiio sedissc anteriormente, no caso uma de unm rea^ao exotermica o equilibrio 

se desloca no sentido op os to ao da for mac an dos produtos, O inverso aconiecc no caso 
do reaches endo ter micas. 

t am ha-sc compreensao do fund amen to termudinamico deste com portamento quando 
sc ana lisa a express ao AO = A r H l+ - TA 5-, cscrita na lorma -A(?1T = - A H"fT + 
A r $A Quando a reaqao e exotermica, — A r /-/'V7’correspond-e a uma variable positiva da 
entropia das vizinhancas e favorecc a formacao dos produtos. Quando a temperature! sc 
deva, ■ - A t H"I l diminui, e a ekvaqao da entropia das vizinhancas tem um pa pel menos 
import ante, Consequentemente, o equilibria fica menos desloeado para a direita (para 
os produtos). Quando a reaqao e endotennica,o I a tor principal e a clevaqao da entropia 
do sis tenia reacional. A importance da vuriaqao des fa vo ravel da entropia das vizinhancas 
c diminui da quando a temperatura e elevada (pots entao — A .0/7’e menor) e a reaqao 
pode se deslocar no sentido dos produtos. 

Essas observances tem uma base molecular que surge da distribuicao de Boltzmann 
das moleculas sobre os nfveis de energia acessiveis (Fundatnemos R5n). A Fig. 6.8a mos- 
tra a configurucao tipica dos nfveis de energia de uma reatpio endotermica. Quando a 
temperatura se eleva, a distribuicao de Boltzmann se ajusta e as populates se alteram 
co mo mostra a fig Lira. A alteracao corresponde a um a u men to da populate nos estados 
dc energia mais elevados a crista da populapao dos estados de energia menos elevados. 
Vemos entao que os estados pertinentes as mol ecu I as de B ft cam mais ocupados do que 
os estados pertinentes as mol ecu I as de A. For tan to, a populacao total dos estados de B 
aumenta, e as moleculas de B ficam mais abundantes na mistura reacional cm equili- 
brio. Inversamenre, se a reaqao for exotermica (Fig. 6.8b), a elevaqao de temperatura 
aumenta a ocupaqao dos estados pertinentes a A (que prineipiam cm energia mais ele¬ 
vada) a custa da populacao dos estados de B, de modo que as moleculas dos reagentes 
ficam mais abundantes. 




fb) 


Fig.S.B Q efeito da temperatura sobre um 
equilibrio quimico podc ser Interpret ado 
cm term os da variable da distribuicao de 
Boltzmann com a temperatura e o efeito 
dcsta modificas'ao sobre a populaqao de 
aula espeeie. (a) Numa rea^ao endotermica, 
a populacao de B aumenta a custa da de A. 
quando a temperatura se dev a. (b) Numa 
rea^ao exotermica, o efeito e o in verso. 
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Fig. e .9 Quando sc t\r/, o grafico de “In K 
contra 1/77 os pout os at in ham-sc scgundo 
uma ret a coin o coefieieme angular A H'iR. 
Este e uni metodo nao calorimetric© para a 
determiriacao dc entalpias dc reagoes. 


Exemplo 6.3 Meditia da entaipia de reapao 

(As dados da to beta seguinte most ram a variacao, com a tempera lura, da constants 
do equilibria da retail Ag ; CO s (s) ^ Ag.O(s) + CO,(g). Cakule a cntalpia-padrao 
da reaqao de decomposigao. 


77K 330 

K 3,98-x UT 4 


-tOO 450 

1,41 X 10"- I ,86 X ICT 1 


500 

1,48 


Mef o do \ em, d a 1 : q. 6 . 211 \ q u e, n a h i p 61 esc d e a e n t a I p i a d a re a qa o sc ] inde pendente 
da tempera turn, o grafico de -In K contra 1/7 deve ser tuna Ymhix ret a com o eodn 
ctento angular A M 1 7 R .. 


Resposta Monta-se a seguinte tabela; 


77 K 

550 

400 

450 

500 

(10 l K)/7’ 

2,86 

2,50 

2,22 

2,00 

-In K 

7,85 

4,26 

1,68 

-0,39 


Esses politics estao representados gralicamente na 
ret a interpolada e +9,6 X 10\de mode que 

A r H* = (+9,6 x I O' K) x R = +80 kj mol ! 


Pig. 6 , 9 . O coefkiente angular da 


Exerctcio proposto 6.5 A constants de equiUbrio da reacao 2 S0 2 (g) • 0 : (g) v _ 
SO .(g) e 4,0 X 10 24 a 300 K, 2,5 X ! 0 10 a 500 K e 3,0 X IQ 4 a 700 K. Estime a entalpm 
da reagao a 500 K, [ — 200 kj mol 1 1 


A dependence da const ante dc equilibrio em rclacao a temperature fornece um me- 
lodo nao calorimetrico para a determina^ao de A. 77+ Uma desvantagem e que a entalpia 
de reaqao e realmente depend ente da tempo rat ura, de modo que nao e esperado quo o 
gratico seja perfeitamente linear. Entretanto, a depondencia da temperatura e fraca em 
muitos casos, t\ por isso, o grafico mostra uma linha ret a razoavel. Na pratica, o me to do 
nao e muito precise, mas, frequentemente, e o rinico metodo disponivel 

(b) O valor de K em diferentes temperaturas 

Para achar o valor da constante de equiUbrio na temperatura 77 em termos do sen valor 
K ] na temperatura Tj, integramos a Eq. 6.21b entre essas duas temperaturas: 

rl/Tn 


In Kt - In iCi = - — 
1 R 


\trd(UT) 


( 6 . 22 ) 


l tTi 


Se admitirmos que AH* varia pouco com a temperatura no intervale de integrate, 
podemos rctira-la para fora da integral. Obtemos entao que 


In K 2 - 3a K { - 


VT 

R 




\ 


_L 1 

77 T 


\ 


i 7 


Dependence de K em 
relagao a temperatura 


(6.23) 


• Uma breve ilustra^ao 

Para estimar a constante dc equiUbrio da smtese da amonia a 500 K a partir do sen valor a 
296 K (is to e, 6, l X 10 para a reagao esc r it a como no Exemplo 6.1)> usamos a cn t alp ia-pa¬ 
rt rao da rea s ao, que podc scr oblida na Tabeta 2.8 na Sc(ao dc dodos us an do-sc AW = 
2A i /7’ t (NH 0 g), eque admitivemos seja constante no intervale dc temperatura considerado. 
Entao, com AH* = -92,2 kj mol - b encontramos, a partir da Eq, 6.23, 

■ . , , , (-92,2 xlO^ mol " 1 ) ( 1 1 x 

In K, - ln{6,l X 10 ) - 


8,3145! K" 1 mol 


( 500 K 298 K J 


= -1,71 


Segue-se, entao, que K 2 = 0,18, um valor menor do que a 298 K, como esperado para esia 
rcagao exotcnnica. * 


Exerctcio proposto 6,6 A constante de equiUbrio para N 2 C^(g) ^ 2 NO,(g) foi cal- 
culada no Exerctcio proposto 6,1. Eslime o sou valor a 100*0. [15] 














































tMPACTONA TECNOLOGiA 

W.2 Quimica supramolecular 

1 la atualmentc urn interesse considers vel cm agregados de moleculas quc sao pequenos 
demit is para serem enca radon como materia macroscopic a, mas grandes den mis para 
serem vistos como moleculas individuals: este e o dominio da quimica supra molecular. 
Agregados e maaomoleculas surfactantes supramoleculaies sao sistemas hospedeiros 
comuns utili/iulos para solubilixar moleculas-hospede apmveitando as formas mtermo- 
leculares* Muiiasaplicaqdes utilizam esses meios organ Dados para encapsular molecules 
pequenas, criando uni sfstema hospede-hospedeiro no qual o novo microambtenle em 
quc sc eneonira o hospede modifica subsume inImente as suns propriedades. Ciclodex- 
|rinasj por exemplo, oligbmeros em forma de and composite de unidades de glieopira- 
nose, Uma inoleeula de cidodextrina Lem um exterior hidrofiiico e um interior bidro- 
fobico que rapidamenteforma complexos de indusao com moleculasdidspede apolares. 
A solubilize^ ao do hospede no interior da ddodextrina e governada por uma constants 
de equiltbrio de pendente da temperntura, quc pode ser estudada const ruin do-se um 
grabeo de van a Iloff para de terminal - as propriedades tei mod ilia micas do proeesso de 
formacao do complexo. 

A mok'cu la-hospede frequentemente possui propriedades espect rosed picas, como 
sua absorcao e comprimentos de onda e intensidades de fluorescencia (Capitulo 13), 
que per in item quc a extensao do encapsulation to seja medida. Porexemplo, por razdes 
ex plica das na Sec no 13.4b, o comprimento de onda e a intensidadc de fluorescencia do 
pigmento da cha! con a DM ATP (4) sao mu i to sensivds a polar idade do ineio em que 
se encontra o pigmento, O espectro de emissao da agua e centrado em 359 nm, mas 
quando o pigmento e incorporado no interior bidrofdbico da /3-ciclodcxlrina (a ma- 
cromolecula forma da por seie uni dudes de glicopiranose), a emissao se desloca para 
543 nm (Fig, 6,10). A incorporates do pigmento a macromolecula tambeni aumenta 
sign if scat iv amen to a in tens idade de emissao por fluorescencia do DM ATP. A const ante 
de equilibrio para a formacao de um complexo de indusao 1:1 que consistc em uma 
molectila de DM ATP cm uma cavidade de/3-ridodextrina pode ser calculada a partir 
de uni graftco de l/(/ E - If) contra 1/[CD]: 


j _ r<! 


+ 


IT-if U7- r?)K n] {CD\ 


Equa^ao de 
Benesi-Hildebrand 




Comprimento de onda A/nm 


Fig. 6.10 Varia^ao da intensidadc de fluorescencia 
(em unidades arbitr&nas) de DM ATP a 10 pinol 
dm -3 com a concentrate de/i-dclodextrina. (M, 
Gaber, T A. Fayed, S. A, El-Daly c Y. S, EbSayed, 
Photochein. Photobiol Sci, 2008,7,257.) 
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Fig. 6.41 Cr.il icon tic IVenesi-1 lildehvaml da 
micnsidadc tic tluorescdneia Jo coinpltxo 
do mdusao DMA'E Vtfl -61) a >13 uni cm 
vdrlas tcmpevaturas count 11111,1 fuu^uo da 
L'oiKcnU'j^.uv dc/i oiolodoxlrina (bascadus 
na referenda para a Fig, C>, 10), 



Fi g. 6,12 Gra ftco dc van a \ l of f j>ara 0 
equilsbrio DM,A'IP//UCD (bascado na 
referenda para a Fig, 6d0). 


Nosla equa^o, /, 6 a inlcnsidads tic fluorescencia a 543 nm para uma dada concern r „ 
V iu> |Cn| tic cicltKlcxtrina; /” e a intensidadc dc fluorcscincia naquelc comprimenu. ■ 
otsda na aus£ticia do hbspede; e /~c a intensidadc dc emissao da fluorescencia <|ikhk|i> 
Intlas as moleaihis de DM ATP em Lima concent ra^ao fixa estiverem complexadas com 

hospedeiros. . . 

Pam o I )MATP//?-CD (Fig,6. ] l),aconstantedcequilibriodimmui com o aumento da 

tcmjH'ratlira,com X - 682,326,170 e 59 a 25,35,45 e 55 <h respective men tehCJgrafico 
dc van’l 1 lofrcoirespondenie.dcln K contra J/T,da uma linha ret a (Pig. 6 • -J,a pamr 
da iinal potle ser inferido que a cntalpia e a entropia-padrao dc formaqao do complexo 
valeiii -64,7 kl mol 1 c -162,3 J K 1 mol respectivamentc. O processo cle comp exapio 
alia men le exotermiai e consislente com a afinidade da molecula hidroiobica de . 1A 1 
pel a cavidade da ddodextrina.A variacao global negativa da entrap ta pclooncapsulamen- 
Uidohdspedc&esperadaemconsequenciado movimentotestntodohtwpeteten roda 
cavidade do hospedeira. A expulsao dc moleculas de agua da cavidade da ciclodcxtnna 
a medida quo o DM ATP e aprisionado da origem a uma contnbmqao positiva para as 
moleculas de agua, mas o valor dessa variable e significativamentc menor que a dimi- 
miicao de entrapia do hbspede DMATP. Ainda assim.a vanaepio global de enlropiapara 
a tbrmacao do complexo de inclusao die mats negativa do que e normalinente obser- 
vado para sistemas contendo ddodextrina; isso sugere que o hospedeira C.l tambem 
sofre urn movimento restrito no processo de forma^ao do complexo. Assim, a analisc 
de van't I toff da forma^ao do complexo nao somcnie fornece os paramelros Icimodi- 
namicos tipicos para o processo, como tambem esclarece o processo cm nivel molecular. 


Eletroquimica de equilfbrio 


A discussao apresentada foi gcra! e se aplica a qualquer rea^ao. Um caso especial de enorme 
importance fundamental) tecnologita e economica diz res pci to as reacoes que ocorrem 
em cclulaseletroqiu micas, AdicionulinentC) apossibilidadedese Iazerem medidasmuito 
precis as de diferenca de potencial ("voltagem J ) indica que os metodos eietioquimicos 
podem ser usados para de term mar propriedades termodinamicas de reacoes que talvez 


sejani iiiacessiveis atraves de outros metodos. 

Uma celula eletroquimica e constituida por dois eletrodos, ou condutores metalicos, 
em contato com um eletrolito, um condutor ionico (que pode ser uma solucao, um H- 
quido ou um solido). Um eletrodo c o eletrolito com que esta cm contato constituem o 
comp a rti men to eletrodico, Osdoiseletrodos podem partilhar o mesmo compartimen- 
to. As. diversas especics de eletrodos estao resumidas na Tabela 6.1. Quando um "metal 
inert e 7 e parte do detrodo, o seu pa pel e s exclusivamente, dc uma fonte on sumidouro 
de eletrous. Ele nao participa da reagao,- embora possa ser um catalisador da rea^ao. 


Sc os detrolitos foreni diferentes, os dois compartimentos podem ser unidos por uma 
ponte salina, que e um tube contendo uma solu^ao concentrada de eletrolito (quasc 
sempredoreto dc potassio mini gd de agar). A ponte salina completa o circuito eletvico 
e possibility a opera^ao da celula. Uma pilha galvanica e uma celula eletroquimica que 
prod uz eietricidade como result ado de uma rea^ao espontanea que ocorre dentro dela. 
Uma celula eletrolltica e uma celula eletroquimica na qual uma rea^ao nao espontanea 
e induzida por uma fonte de corrente externa. 


6,5 Meias-rea^oes e eletrodos 

Ponto fundfirnentat Uma reacao redox e express^ como uma difereu^a de do as meias-rea^oes de re- 
du^ao; cada uma tie Fine uni par redox. 


Sabc-se, dos curses dc quimica elemental, que a oxida^uo e a remo^ao de eletrons de 
uma especie, a redu^ao e a adi^ao de eletrons a uma especie, e uma rea<;ao redox e uma 


Tebela 6.1 Tipos de eletrodos 



Tipo do eletrodo 

Notii^iU) 

Par redox 

Meia-rcai^ao 

Metal don do metal 

M(s) jM-(aq) 

MVM 

M*(aq) + c"->M{s) 

E]elrodo a gas 

R(s)|X,( B ) |X'(aq) 

Pt(s) |X,(g) |X (aq) 

xvx 2 

XJX- 

X‘(aq) + e -♦ iXj(g) 

+ c (ac) 

Mcial/sal insoldvd 

M(s)|MXfs)|X (aq) 

MX/MX 

MX(s) + t- + X-(aq) 

Redox 

Pits) |M*(aq),M i+ (aq) 

M*VM+ 

M 1+ (aq) + c —>M + (aq) 
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rca^iio cm que ha transferencia de eletrons dc uma cspecie quimica para outra. A trails- 
fcicnciii dc eletrons pode scr acompanhada por outros even Los, La! come a transferenda 
ilc a lorn os on dc ions, mas o efeito resultantee a transferenda de eletrons e, por isso, a 
modilicacao do mimei o dc oxida^ao de um demento. O agente redulor (on red m tor) e o 
do a do l de ek Lions, e o agente oxidantc (on oxidmite} c o receptor de eletrons, Tambem 
deve sci familial que qualquer reacao redox pode scr express a como a diferenqa outre 
duas metas-reaqoes de redueao, reaqoes idealizadas quo mostram o ganho de detrons. 
Mesmo rea^oes quo nao sao rea^oes redox podem ser frequent emente representadas 
como a dilei enqa entie duas mcias-rcacoes de redu^ao. As especies reduzida e oxidada 
cm nma meur-rea^ao formam um par redox. Em gera! escrcvcmos uni par redox como 
Ox/Red e a meia~reacao de redn^ao correspondenLe como 


Ox 4 vc —> Red 


(6.24) 


• Uma breve itustragao 

A dtssolucao do cloreto de prat a cm agua AgCl(s) —> Ag + (aq) + Cl"(.aq), que nao e uma 

reacao redox, pode ser represent ad a comp a diferenqa e litre as duas mcias-rcacoes de re¬ 
duce vistas a seguir: 

AgCd(s) + e -4 Ag(s) +C] _ (aq) 

AgRaq)-r-e~-> Ag(s) 

Os pares redox sac AgQ/Ag,Cl~ c Ag' /Ag, respect ivamentc. * 


Exerdcio proposto 6.7 Exprima a icacao de formneao da HR) a partir do I k e do 
CX, cm soluble acida (uma reaqao redox) como a diferenca dc duas meias-reaqoes 
de reducao. 

[4 H 4 (aq) 4 4 e -> 2 H,(g), 0 2 (g) 4- 4 H + (aq) + 4 e"^2 H 2 0(1)] 

Veremos que e conveniente, em muitas dreunstandas, exprimiv a composiqao dc 
um compartimento elctrodico em term os do quodente reacional, Q, da mcia-reacao 
correspondente. Este quodente e definido da mesma forma que o quodente reaciooal 
da reacao global, mas ignoram-se os eletrons, pots a eks nao se atribui neiihum estado. 

* Uma breve ilustra^ao 

O quodente reacionalda redugao do O s formando HR)cmsolu^ao<ickla,ORg) 4 4H (aq) 

4 4e" -4 2 e 


ati**o 2 £i H r Po> 

As aproximaqoes us ad as na segunda igualdade sao a ativjdade da agua i gual a I (po is a so¬ 
lute e diluida e, conscquentemente, a agua e quase pura) e a consider a gao dc comport¬ 
ment o de gas perfelto para o oxigenio, dc mo do que ~ PoJp - * 


Exorcicio proposto 6.8 Escreva a meia-rcaqiio e o quocicnte i cacional para o eletrodo 
a gas de doro. W + 2 c " ^ 2 Q " •'hrP'tPci J 


Os processor de reduqao e oxidacao responsaveis pel a reaqao global em lima celula 
eletroquimica ocorrem espacialmentc separados. A oxidacao sc passa nuni comparti¬ 
mento detrodico e a reduqao passa no outro compartimento. A medida que a reaqao 
avanca, os eletrons libertados na oxidaqao Red, -4 Ox, + v e em um eletrodo dedo- 
canvse atraves do drcuito externo e entrain na cclula atraves do outro eletrodo. Neste 
eletrodo eles propidam a reduqao; Ox, 4 V e ^ Red 2 . 0 eletrodo ondc a oxidaqao 
ocorre e chamado de anodo; o eletrodo cm que a redu^ao ocorie e chanudo dc calo- 
do. Numa pi I ha galvanica, o catodo tern u m potendal mais elevado do que o anodo. 
as especies que sofrem redu^ao, Ox,, retiram eletrons do eletrodo metalico (o catodo> 
Fig. 6*13) que fica entao com carga positiva em cxcesso (o que conesponde a um po~ 
tencial eletrico alto). No anodo, a oxidacao e o resultado da transfcrfincia de eletrons 
para o eletrodo, que Sea entao com excesso de carga negative (couespondendo a um 

potencial eletrico baixo). 



Oxidacao Reducao 


v__ 

F[g.6A3 Quando uma rca^ao espontanea 
ocorre cm uma pilha galvanica, os eletrons 
saem dc um eletrodo (o side da oxidaqao, 
o anodo) e sao recolhidos no outro 
eletrodo (6 silio da reducao, o catodo), 
dc modo que hii um fluxo de eletrons que 
pode scr apro veil ado para gerar trabalho. 
Observe que o sinal 4 do catodo pode scr 
interpret ado como indieando o eletrodo cm 
que os eletrons entrant na pilha, e o sinal 
- do anodo como o do eletrodo em que os 
electrons saem da pilha, 
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CAPlTULO 6 


Zinco 



6.6 I ipos de pilhas 


Cobre 


Solucao de 
sulfato de zinco 


Copo 

poroso 


SoLucao de 
sulfato de 
cobrefll} 


Fig. 6.14 Uma vcrsrtO da pilha de Daniel]. C) 
detrodo de cobre c o catodo e o dc zinco 
e o anodo. Os deirons saeni da pillta polo 
zinco e entrain pelo detrodo dc cobre. 


Eietrodo 


Ponte salina Eietrodo 



CuSO 4 [aq) 

7 " 

Compartlmentos eletrddicos 

Fig. 6.15 A ponte salina e, csscncialmente, 
urn tubo dc vidro cm U invertkio cheio 
de uma soiucao de sal imobilbada cm gel 
de agar. Os potenciais de liquida, 

nas duas extremidades, prat teamen te se 
cancdam* 


Pantos fundamentals Pilhas galvaniais sao cl ass ifi cad as como pilhas dc concent no i-k-lrolii r P 
c no detrodo, {a) Um potencial do jumpta liquids surge na jiur^io deduas ™lu<dies ck-ir<KhtiCiis. fh), 
A nota^ao da pil ha espccifka a est rut Lira da pi Ilia. __ 


O tipo mats simples dc pi I ha tem umeletrdlUocomum aosdoiselctrodos fcomoiia Mg. 
6,13). Em alguns cases, os elctrodos tem que ser mergulhados cm eletrohioldifcrentes, 
como na “pilha dc Daniel I” na qual o par redox cm um eietrodo e Cu'7Cu e no outro 
detrodo £ Zn-' /Zn (big. 6. Id). Numa pilha de concent ra^ao no del roll to, os compart] 
memos dot rod i cos sao identicos, exccto no que diz respeito a concern tracao do deE roll to. 
Nas pilhas dc concentrate nos elctrodos, sao os proprios elctrodos que tem conceit 
traces direroutes,seja por serem elctrodos a gas operando a pressoesdifcreiitcs,seja por 
serem armlgamas (solu^oes cm meccano) com concentiatpues c deielites. 

(a) Potenciais de jun^ao liquida 

Numa pilha em que ha con ta to eiit retinas solutes de eletrolitos diferentes.como na pilha 
do Dan id h ha uma fonte adicional de difercnca de potencial clctnco entre as interfaces 
dos dois eletrolitos. Este potencial e chamado de potencial dejun^ao liquida, Outro 
exemplo de um potencial dc jun^ao e o quo existe entre solucoes de audo doridi ecu de 
concentrates difcrentes. Na juntos ions H' mdveLsdihmdem-se para a solu^ao mais 
diluida. Os ions Cl tarn hem se difimdem, mas, por serem mass volumosos, o (azem mi- 
cialmente mais lentamente, o queprovoca uma dilcrcnca do potencial na juncao. Depois 
de um detenuinado tempo, durante o qual o potencial varia, os ions se difundem com 
a mcsina velocidade e a diferenpa de potencial se estabiliza. As pilhas de concent] acao 
nos eletrolitos sempre tem juncao liquida; as pilhas dc concentiaqao nos elctrodos nao. 

A contribute da juncao liquida para o potencial pode ser red uz id a (a ceica de 1 a 
2 mV) unindo-se os compartimentos eletrodicos por uma pome salina (big. 6,15). A 
razao do cxito da ponte salina e que os potenciais de junqao liquida nas duas extremi- 
dadcs sao p rati cam ente indepen dentes das concentrates das duas solitudes diluidas, o 
que provoca quase que o cancelamento de um pelo outro. 

(ta) Notaqao 

Na nota^ao das pilhas eletroqui micas, as interfaces entre as fases sao simbolizadas por 
uma barra vertical. Por exemplo, 

Pt(s) | H 2 (g) | H C l{aq) | AqC I (s) | Ag (s) 

Uma juncao liquida c simbolizada por e assim a pilha da Fig. 6.14 e re presen tad a por 
7.n(s} | ZnS0 4 (aq)! CuSO.,{aq) | Cu(s) 

Um par dc linbas verticals, ||, simboliza uma interface em que se admite a eliminate do 
potencial de juncao. Assim a pilha da Fig. 6,15 e representada por 

Zn (s) j ZriSQ| C aq) 11C u SO t (aq) | Cu(s) 

Um exemplo de uma pilha de concentrate no eletrolito, no qual se admite que o po¬ 
tencial de junqao liquida foi eliminado, e 

■Pt(s)|H a ('g)|HCl(aq,-& l )||HCI(aq,b 2 )|H a ( : g)|Pt(s) 


6.7 0 potencial da pilha 

Pontos fundamentals (a) A equa^o tie Ncrust relaciona o potencial da pilha a composi^ao da mis- 
lura dc rca^ao. (b) O potcnciahpadrao da pilha pode ser usado para calcular a constantc dc equih- 
brio da i p ea^iit> da pilha. 


A corrente produzida por uma pilha galvanica provdm da reaqao quimica espontanea que 
se passa no sett interior. A rea^ao da pilha e representada admitindo-se que o eietrodo 
da direita e o catodo e, por tan to, que a reaqao neste detrodo e uma reduqao. veremos, 
um poll co ad Saute, como prever se o eietrodo da direita e realm ente o catodo; se for, a 
rea^ao da pilha e espontanea no sentido em que for escrita. Se o eietrodo da esquerda for 
o catodo, a reaqao espontanea da pilha tem o sentido in verso da que for escrita. 

Para descobrir a reaqao da pilha correspondente sua representaqao simbdlica» de- 
terminamos, inidalmente, a meia^reaqao no eietrodo da direita como uma reduce 






































































(pois admitimos quo a reaqao c, por hipbtese, csponlanea), Depots, subtraimos desta a 
mcia-rcagao de ivducao do ekirodo da esquerdn (pois por hipotese os to e o silio da oxi- 
dagitu). Assure mi ptllm (s}j/‘liiSO s (ticj)||C"uSO ( (aq)|Cu(s) os dois eletrodos e as sums 
mcias-reagoes do reducuo sfm 


Fletrodo da <liroila: t ir ’taq) + 2 e” -> Cu(s) 
Lletrodo da esquorda: Zir'taq) -4’ 2 v —> / n ( s ) 

Assim, a rcacao global da pilha e a diferonga; 

Car UK]) + Znfs) —•> Cti(s) + Zm"'(aq} 


EQUfUBRIOQUfMirX) 19 > 


(a) A equaqao de Nernst 


l ma pilha mi qtud a rcacao global nfio tenhu atingido oequilibrio quimico podeefctu- 
av trabalho eletrico a modi da quo a reagao avangu c impele eletrons atraves do circuito 
externo. O traballio propordonado pda iransferenda do certa quantidadc do eletrons 
depende da dilerenga do potential eletrico entre os dois eletrodos da pilba. Quando o 
potential da pilba c grande, urn eerto numoro de eldtrons que se transfira de uin para o 
ouiro elettodo podo realizin' grande quantklade do trabalho elctrico. Quando o polen- 
eial da pilba e pequeno* o mesmo niimem de eletrons transteridos so realiza pequena 
qn anti dado do trabalho. Lima pilha cuja reagao global tenha atingido o equiltbrio qiu- 
mico nao pode etetuar trabalho, e entao o polencial da pilha e zero. 

Como vim os na Socao 3.5e,o trabalho extra, maxiino, c dado pela Eq. 3.41 b (sc ir . = AG). 
Em oletrdquimica, o trabalho extra c o trabalho eletrico, o sistema e a pilha, e AG e a ener- 
gia de Gibbs de rcacao da pilha, A r G\ O trabalho maxi mo e real iza do quando o processo 
ocorre reversivelmente, Desta forma, para obtermos dados termodinamicos a partir do 
medidas do trabalho que Lima pilha pode iazer, dove ni os nos assegurar deque a operagao 
da pilha seja reversivel. Alem disso, vim os na Segao 6* hi que a energia de Gibbs da reagao 
o na realidade Lima pro pried ado relation ad a aunia deter mi nada composigao espedfica 
da mistura reacional. Portanto, para medir A r G, devemos garantir que a pilha esteja ope¬ 
ra n do reversivel in ente numa cert a composigao constante, Essas con didoes sao alcanga- 
das, aproximadamente, quando se mede o potential da pilha equilibrado polo potential 
oposto de lima fonte externa, de mo do que a reagao da pilha possa ocorrer reversivel- 
monte, a composigao seja constants e nenhuma cor rente cireule at raves da pilha. Nest a 
srtuacao a rcacao da pilha pode ocorrer num ou no u fro sen lido, inlinitesi malm ente, mas 
na realidade nao ocorre. A diferonca de potential assim modi da c denominada potencial 
da pilha, £ j|h (> da pilha. 

Como most ram os na justificativa a seguir, a relagao entre a energia de Gibbs de rca¬ 
cao e o po ten cud da pilha e 


Urna nota sobre a boa prat tea O 
potential da pilha era denominado 
for {'a elct rot not r iz (fo i n) d a pil h a, 
denominagao aincki muito utilizada* 
A IUPAC prefere o nonie “potential 
da pilha” porque e urn a diferenga de 
potential c nao uma for^a. 


-^ 1;t =A r G’ 


0 potencial da pilha 


(6.25) 


no qual e a constante de Faraday, F = cN v c v e o coefidente estequiometrico dos 
eletrom nas meias-reaqoes em que a pilha pode ser dividida. Esta equaqao e a ligaqao 
fundamental entre as medidas eletricas por uin lado e as propriedadcs termodinamicas 
por outro. Ela sera a base de toda a exposicao que vein a seguir. 


Justificativa 6.3 A refapao entre o potential da pilha e a energia de Gibbs de 
reagao 


Consideremos a variacao de G quando a rcacao da pilba avanca de um infinitesimo d^, 
numa terra composi^ao. A partir da justificativa 6.1, podemos escrever (a uma tempera- 
tura c pressao const antes) 

dG^Afid% 

O trabalho (eletrico) maximo, diferente do de expansao, que a reagao pode realizar ao 
avan^ar do dc, a uma pressilo c temperatura const antes, e, portanto, 


du;, = A r C;dc 

Rstc trabalho c infinitesimal ea composigao do sistema ficn prat team cute const ante quan¬ 
do de ocorre. 

Imaginemos que a reaqao avancc de d|; entao V r d£ eletrons devem passar (pelo circuito 
ex tern o) do anodo para o calodo. A carga total transfer id a entre oseletrodos e entao-veN A d| 
(pois idf e a quantidade de eletrons e a carga por mol de eletrons e -eN v ). Entao, a carga 
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Aviin^o 6,i i Ll 


Fig. 6,16 l ma iv.ivio osjuuiiiiiuM no 

scntidodj eneigia G Gibbs Jivivsiviih 1 . 
QiluhIo cxpiv^.i cm lei'mos Jo qolvucul 
do Lima I’itlia, o scnlulo da imidan^a 
espoiitanea c tm^Mo Jo qoleiu'ul da pilha, 
F., hV A iva^aio c cspomanca no son lido da 
eijuas'ao tisto c, no wntkio da csqucrJa 
para a direila na ligum) qiuimlo 
F |liUu > 0 o no sonlklo inversn qiumlo 
F, |Shj < 0. Q u an do a roavao da pilha cvia 
cm equilibi io, o pplcncia! da pilha o /ovo. 



locj Q 

Fig. 6,17 Varia^'io do potential da pilha coin 
o valor do q nod on to read o mil da rca^ao 
da pilha, para difcrentes valores de v r (o 
nuniero do detrons transferidos). A 298 K, 
RT/F ~ 25,69 mV, dc modo que a escala 
vertical re fere-sc a multiples deste valor. 


al irans[>oi lada e W : JA uma uv quo 2 = eF*\. O tnihalho e fen La do quando on 
min nlesiiiKil V/’Vl 2 so desk tea do anodo para o catodo e igiuil ao p t ■= hUeIo da c arL^i pc - ! : ■ 
tetvn^.i dcpoietnial 2.(void a tahela 2,1 ): 


^% t =- d'r^di' 

i.HmihIo i^ttidamos esla expressao coni a anterior (die 
d s so k .uucLi e ohtemos a 1 q. 6 . 25 . 

■ k 1 1 I I I 1 I I " • ■ I I I I I l I I I 1 r . 


= AGd g}, o avan^d infinitesimal 


Segue m\ da Fq. 6,23, quo, sc a energia tic Gibbs da rea^ao for conheckla cm uma 
i. ci la composi^ao, c possivol calabar o potential da pilha nesta composi^ao, Vcja quo 
uma eneigia sic Gibbs dc ivuguo negativa, que correspond*? a uma reacao esponlanca 
na pilha, leva a mn potential positive para a pilha. Outia manciia dc unalisar a Eq, 
o.25 c observer qne a lorea metric de uma pilha (isto e, sen potential) e proporcio- 
nal a derivada (ao eoeficientc angular) da energia dc Gibbs cm tdaaio ao giau dc 
avanqo da reaqao. \ : razoavel que uma reacao que esteja longc do equilibi io {quando 
o cuefiu Sente angular tern inn valor hem diferente dc zero) tenha forte icndcncia a 
impelir eleirons atraves do cireuito externo (Fig. 6.16), Quando o coeficiente angu¬ 
lar so aproxima tie zero (e a reacao da pilha sc aproxima do equilibria), o potcncial 
da pilha e pequeno. 


* Uma breve ilustra^ao 

A Fq. 6.23 lomece um ivuHodo para a medida da energia de Gibbs de reacao cm uma com¬ 
posite qualquer da mistura readonal; simplcsmcnte medimos o potcncial da pilha c con¬ 
vert emus o valor obtldo cm AG. For sua vez, se eonliecemos o valor dc AG can uma de- 
lemiinadu composite), ctitao pod cm os obter o potcncial da pilha. For exemplo, sc AG =- 
1 X 1 O' k) mol 1 e v r = t, entao 


^ pills.i 


A Xj 


(-1 x KF f mol) 


vP ] x (9,6-185 x 10 4 C mol" 1 ) 


= ] V 


cm que usamosa rela^ao £ 1 = I t; \. 


Pod cm os ir niais adiantc e rclacionar o potcncial da pilha com as atividades dos par- 
tic ip antes da reach o da pilha. Sabemos que a energia de Gibbs dc reacao csta rdaciona- 
da a composiqao da mistura rcacional pel a Fq. 6510 (A,G — A r G' v + R'f In Q). Segue-se, 
dividindo a mhos os lad os da equaqao por - vf\ que 


A.G" RT 


^,Hu =- L T- ~ l "Q 


vF 


vV 


A primeira pa reel a do la do direito escrcve-se como 


]iilh;i “ 


AG" 

vF 


Definiqao de 

potencia l-padrao da pilha 


[6.26i 


e c chamada de potencial-padrao da pilha. Ou seja, o potcnciaCpadrao e a energia de 
Gibbs padrao de rea^ao expressa como urn potcncial (em volts). Vem entao que 


(6.27) 


^vilha" .. G Q 


Equagao de Nernst 


I-sta eqna^ao, que da o potencial da pilha em termos da composi^ao do sistema rcacional, 
e denominada cqua^ao de Nernst. A dependenda entre o potencial da pilha e a compo- 
siqao, prevista poi esia equaqao, csta resumida na big. ft. 17. Uma impovtantc aplicaqao 
da eqimqao de Nernst e a detemiinaqao do pH de uma solucao e, com uma esmlha ade- 
quada de eletrodos, da con cent ra^ao de outros ions (Impacto 16.3). 

Vcmos,pela hq.ft-7 .qi.ico potenciahpadraoda pilha (que ocupara brevementeo pa■ 
pel centi al daexposi^ao) pode ser inicrpretado como o potencial da pilha quando todos 
os rengentes e produtos estiverem nos seus respectivos estados-padrao, pois entao todas 
as atividadessao iguais a i, de modo que Q = 1 e In Q = 0. Entretanto,nao se deve per- 
det de vista, cm todas as aplicaqoes, que o potencial-padiao e simplesmente uma forma 
camuflada da energia de Gibbs padrao de reafflo (Eq. 6.26). 













































FiQUiLimtio(juiMJ(.;n 


197 


* Uma breve ilustragao 

l ni.5 vcz qiru R.I71 25,7 m\ , L i 25 (mm forma pralica tla cqungao dc Ncrnsi e 

r , l%,7mV t 

^ f': 11 1 .i _ pi I h.u ' Q 


cnlno que, para uma rcagao quo icm v = J, so Q aiimnilLir por uni fauj 
ontiio o potential diminui tit? 59,2 mV. * 


.Horde 10, 


(b) Pilhas em equilibrio 


L mi caso especial da equugao tic Ncnisl tern grande imporlantiu na eletroquimica e 
foresee e uma ligaeuo com a prirueira parte deste capflulo. hnaginemos que a reagao da 
pilha len I la atingido o equilibria lintao Q /ti na qua! K c a constants do equilibrio da 
reaguo da pilha. I ma reagao quimica cm cquilibrio, pcirem, nao pode clcUiar trabalho, 
c, consequentemeiite, da gem uma diferengu de potential nula entre os detmdos da 
pdha galea nica corrcspondcntc. Portanto, sc fizermos E pilba = 0 c Q — K na equagao 
de Ncrnsis toromos 


vFF" 

[nK = llh^ 


nr 


Constants de equNibrio e 
potencial-padrao eta pilha 


(6.28) 


Irsta equagao (quo tambem podia ter sido obtida de forma inais direfa subslitutntlo-se a 
Hq. 6*26 na hq. 6J4), muito imporiantc, nos permite prever as constitutes de cquilibrio 
a partir dos potenciais-padnio das pilhas. No ontanto, antes que nos a utilizcmos exten- 
sivamente, prccisamos obter mais um res ul Lido. 


* Uma breve ilnstragao 

Como o potential-padrao da pilba tie 1 Ciniell e 9- CIO V, a const ante dc cquilibrio da rca- 
caocorrcspondente, Cu- r (aq) 5- Zn(s) — ?> Cut's) + Zn 2 'Uaq)>coin v - 2>e K= 13 X lO-'q 
a 298 K, Conduimos que a reacao de deslocamento do cob re pelo zinco avanga ate estar 
praticamcnte comp let a. Observe que um potential da pi I ha de cerea de 1 V e facilmente 
me si su ravel, mas corresponded a uma const ante dc cquilibrio que sen a impossivcl de medir 
por andlise quimica direta. * 


5 8 Potenciais-padrao de eletrodo 


Panto fundamental O potcncial-piulrao de um par e t> potential da pilha formada em que o eletrodo 
em questao esta a dircita e o detrodo-padrao dc hidrogenio esUi a esquerda. 


Lima pi | ha galvanica c uma combinagao dedoLselctrodos,cadaqual contnbuindo de uma 
maneira caractei fstica para o potential global da pilba. Enibora nao seja possivel medir 
a contribuicao de um eletrodo isolado, podemos alribuir a um defer mi nado eletrodo o 
potenciaJ nulo e entao medir os potential dos outros em i eiagao a este zero conventional, 
O eletrodo que tomamos come referenda e o eletrodo-padrao dehidrogenio (EPII): 


Pt(s)| FL{g)| H + (aq) 


E*= 0 


Convengao para 
potencia!-padrao de eletrodo 


16.291 


em todas as temperaturas, Para alcan^ir as condi{6es-padrao, a aiividade dos ions hi¬ 
drogenio deve ser 1 (isto e, pH = 0) c a pressao (mais prccisamenle, a fugacidade) do 
hidrogenio gasoso deve ser 1 bar. O potenciaJ-padrao, E", de outro par e entao medido 
pda montagem de uma pilha em que o eletrodo de interesse e o da dircita e o eletro¬ 
do-padrao de hidrogenio e o eletrodo da esquerda. 

O procedimento para medir um potencial-padrao pode sei ilusti ado consideiando-se 
um caso especifico: o eletrododeclorcto de prata.A medidae feita na pilha de Hained : 

Pt(s)|H,{g)|HC!(aq)| AgCI(s}|Ag(s) ~ H,(g) + AgCl(s) -> HCl(aq) + Ag(s) 

M a = i--‘(AgC:l/Ag.Cl ; -E*(SHB) - £ (, (AgCI/Ag,C|-) 

para a qua] a equagao dc Ncrnst e 

^ RT y £hi ta a- 

^(A g a/A g! ci-) 
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CAPJTULO 


6 


Daqui por diante fercmos « (Ij = I c, por simpliddadc, cscrevercmos o p«ic-n«.:inl pa<lr.io 
do eletrodo AgCI/Agtd eotno b". lemos ontflu 

Epaiu= fc —J7>n‘»n'"n- 

As atividades podem ser expresses cm tcrinos da molalidadc b do I lc.l(aq) at raves tie 
a - y h e n ( „ = y . bib" como vimos na Se^.ui 3,1 3 Assim, 

na qual para sinrplificar suhslilutauw bib' por b- Esta expressSo sc rcorganiza para 

____ (6.30) 


2 RT 2 RT, 

-in i>=£*——in a 
F F 


Pc la lei I i mite de Debye-1 liickel para umeletrolito 1:1 (Eq. 5.75; um deiroluo 1:1 e lima 
solucao de ions com nma tinica cargo, M e X ), sabemos qnc o Y± " ’ ■ ‘’^7’ 

mo neperiano dcsla expressao e proporcional ao logaritmo decimal que apareco na Eq. 
5.75 (pois, In .v = In 10 log a- = 2,303 log a). Portanto, escrevcndo para a constitute dc 

proporcionalidade nesta t cla^ao (F/2R1 )C,a Eq* 6,30 Ik a 

2RT, . „„ (6.31) 


E ]»ilha + 


F 


■In b = E*+Cb m 


A expressao que aparece na esquerda e medida mtma taixa de molahdades, iepresentada 
graficamente contra h y \ e a rcta obtida extrapolada para b = 0 . O valor da intereessao 
em b lfl = 0 e o valor de fk para o eletrodo de prata/cloreto de prata. Nos trabalhos de 
grande precisao, o termo em b lfi e transferido para a esquerda e os termos de col iccao 
He nrdem mats alta da lei de Debye-Hiickcl generalizada sao usados na diieila. 



Fig. 6.18 O grafico c a extrapolate usados 
para a determinate experimental do 
potencial-pad rao de uma pilha. O valor da 
interseto em b m - 0 e£j (ltJ . 


Tabela 6,2* Potendais-padraoa 298 K 


Par 

F/V 

Ce 4+ (^q) + e" —9; Ce^tfaq) 

41,61 

Cu" + (aq) 4- 2 e“ Cu(s) 

+0,34 

H(aq) + H 2 (g) 

0 

AgCl(s) + c" -> Ag(s) + Cr(aq) 

40,22 

Zn 2+ (aq) 4 2 c"-? Zn(>) 

-0,76 

Na + (aq) + e" -4 Na(s) 

-2,71 

*Outrm valores podem ser visLgs na $e$3o de 
dados no final dcstc livro. 


* Uma breve ilustra^ao 

O potendal da pilha Pt(s)|H 2 (g 3 r)!HC](aqd>)|A g Cl(s)|Ag(s) a 25"C tern os segu hues vat ores: 

bf( IG"V) 3,215 5,619 9,138 25,63 

E JV 0,520 53 0,492 57 0,468 60 0,418 24 


Para determiner o potenciahpadrio da pilha construimos a seguintc tabela, usando 
2RT}F = 0,051 39 V; 


bl( 10 ^Ir) 

3,215 

5,619 

9,138 

25,63 

(W(l 0-^)1 1/1 

1,793 

2,370 

3,023 

5,063 


0,520 53 

0,492 57 

0,468 60 

0,418 24 

E . JV + 0.051 39 In b 

0,2256 

0,2263 

0,2273 

0,2299 


O grafico correspondents a esses dados e apvescntado na Fig* G*IS; como pode ser visto, a 
extrapolate da reta obtida conduz ao valor de ik — 0,2232 V. • 


Exercicio proposto 6*9 Os dados a segnir sao para a pilha Pt(s)|H 2 (g,p'*)|HBr(aqJj)| 
AgBr(s)|Ag(s) a 25°C. Determine o potenciakpadrao da pilha. 

W(HrV) 4,042 8,444 37,19 

E pm JV 0,047 381 0,043 636 0,036 173 [0,076 V] 


A Tabela 6.2 registry alguns potenciais-padrao a 298 K. Uma impovtante propriedade 
do potencial-padrao das pilhas e dos potenciais-padrao dos eletrodos e a invariabilidade 
do respective valor quando a rea^ao da pilha, ou a meia-rca^ao do eletrodo, for multi- 
plicada por um fator numdrico. De fa to, um fator numerico aumenta o valor da energia 
de Gibbs padrao de rea^ao, mas tambem aumenta igualmente o numero de eletrons 
transferidos; logo, pela Eq, 6.26, o valor de E" i||w se niant^m inalterado. Uma consequ- 
encia pratica e que um potencial da pilha e independente do tamanho fisico da pilha. 
Em outras palavras, o potencial da pilha e uma propriedade intensiva. 

Os potenciais-padrao na Tabela 6.2 podem ser combinados de mode a serem obtidos 
valores para outros pares que nao estao i egistrados na tabela. Entretanto, para fazer isso, 



















































tomos que lev lU fin coniii o into de que pares djferentcs podem cor res ponder a translcren 
cia de nuincLus dc elehons dilerentcs. O procedi men to c ilustrado no lixciuplo a seguir. 


Exemplo 6.4 C > aleak) qq urn potencial-padrao a partir de dots outtos potentiate^ weirdo 

^ potencinl-padiao do par Cu /(\i e H),340 V, e o do par Cu ICa i e -H),552 V. Fs- 
tiine /+ (Cu-' ,Cu ). 

Mdtocfo Inicialmentc, observances que as energias tie Gibbs das realties podem ser 
udicionadas i. taiscomoas entaipias de reaves, eon forme a lei tie E less). Portaulo, po- 
demos conver tei os valores tie b'*vm valores de AG'Aisnndo a l ; q. 6.26,dcpois atlicio- 
na-losadequadamente e entao converter o AG Vk global no Zi v quo desejamos usando a 
Eq.6*26 novamente. Hste procedimento indireto e indLspensavel, pois, coino veremos, 
cm bora o fa tor F seja can cel ado, o fa tor Vcm genii nao se can cel a. 


Resposta As reaedcs eletrodicas sao as seguintes: 

(a ) Qjr T (aq) + 2 c" -> Cti(s) E*=+0,340 V, assim A,CP'=-2(0,340 V)/ ; 

(b) Cu‘(aq) + e ->Cu(s) E" =+0,522 V, nssim A t G i¥ - -(0,522 V)F 

A reacao desejada e 

(c) Cir^aq) + e“-+ CiC(aq) E" = -A t G"fE 

Como (c) - (a) - (b), a energia de Gibbs padnio da reacao (c) 6 
A r C*=A r G*{a) - A r G H (b) = (-0,158 V) x F 

For tan to, E' h = +0J 58 V. Observe que a genera! iza^ao do calcnlo anterior leva a: 


v,ir(c) = v,E"Ui)-v h £«(b) 


Combi n aqao de 
potenc iai s-pacJrao 


(6.32) 


em que os v sao os cocfi dentes estequiometricos dos elet i ons em cad a mei a-reacao. 


6.9 Aplica?oes dos potenciais-padrao 

Pont OS fundamentals (a) A scric cletroqtiimka lista os clcmciitos mctiilicos cm ordcin lie sen poder 
redutor, medido por sen potencial-padrao em soki^ao aquosa: ci mais baixo reduz t> mais alto, (b) 
O potential da pilha e ttsado para medir o coefidente dc atividade de ions detmativos, (c) O poien- 
daJ-padrao da pilha c usado para dctermiiwa constantedeequilibrioda reacao da pilha. (d) Htctrodos 
sdetivos oontribuem com urn po tend a I caractcristico dc certos ions em solmplo. (c) O coefidente de 
lemperatura do potendal da pilha c usado para determmar aentropia ea enlalpki-padrao de reacao* 


Os potencies das pi 1 has sao uma fcnte con veil ten te para a ohten^ao de dados sob re 
constantes de equiltbrio, energias de Gibbs,entaipias c entropias de redoes, Na pratica, 
determinam-se cornu men te os va lores-p ad rao dess as grande/as. 

(a) A serie eletroquimica 

Vimos que, com dots pares redox, Ox^Red, e Ox/Red, e com a pilha 


Red !7 OXj|j Red 2 ,Ox 3 
a reacao da pilha 

Red, + Ox 2 Ox, + Red 2 (6.33b) 

tern K > 1, conforms esta cscrita, se £|\ Jhi > I e, portanto, se E" > Ey Uma vez que na 
reacao da pilha Red! reduz Ox r podemos conduir que 

Red, tern uma ten den da termodm arnica (no sent! do dc que K > I) a reduzir Ox, se E\ > E* 
Resumidamentet o inais baixo reduz o mais alto + 

* Uma breve ifustra^ao 

: Como E # (Zn 2 h ,Zn) = -0,76 V < P h (Cu- ,Cu) - +0,34 V, a redu^ao do Cu 14 pelo Zn e 
nma reacao com K > 1, de mode que o zinco tem uma tendencia temiodinimica a reduzir 
os ions Cu 2+ cm Solu^oes aquosas sob condi(;des-padrm # 


Convened da pilha 
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OYPlTULO 6 


Tabela 6,3 A. .siAic clciroquimica dos 
incljis 1 

Atyrrh - mfirtcr mrifs ft tiny 

Onto 

PI n l iint 

Prat a 

Mmwio 

Cobic 

\ I lidiogenio) 

Chumbo 

IkLmho 

Niguel 

Ferro 

Ziitco 

Cromo 

All l mm in 

Magnesio 

Sod in 

Calcio 

Pouissio 

Ajyrrfi' red u tor mass forte 

■*A sme complete pode ser nblida a parlirda 
Tabcla b.Z ;■ 


A label a 6.3 most r a uma parte da seric eletroquimfca, na qua! os demerit** maty, 
liens (o o hidrogenio) cstAo dispostos na orclem crescente dos sens respective* porb-rv, 
redutores, medidos pelns polenciais-pachao cm solucocs aquosas. Ini metal quo esti 
ver cm posicao proximo no final da tabeln (com poiencial-pacl] ao pequeno no scnl.ic.1o 
algebrico) reduzira os ions dos metals com potentials-padrao maioics. bstn cum lusao 
c qualitative. O valor quantitative do K e obtido fazendo os calculos quo ja dcscievemos 
anteriormente. Por exemplo, para saber sc o zinco pode on nlo dcslocai o magnesio de 
uma solugao aquosn n 298 K, observamos que o /aiico ostn acima do magnesio na sent 
detroquimica, dc modo que o zinco nao pode reduzir os ions magnesio cm solu^an 
aquosa. O zinco pode reduzir os ions hidrogenio, pois o hidrogenio esta acima do zinco 
na seric, Ent retan to, nao nos esqne^amos de que, embora as reaves possam sei ter mo- 
dina mica monte favoraveis, e posstvd que la to res cineticos pro pore ion cm veto ci dados 

de re a <;a o muito pequenas. 

(b) A determinapao de coeficientes de atividade 

Uma vez conhecido o potential-padrao de um cletrodo numa pilliii, po deni os usddo 
para determinar o cocficiente medio de atividade medindo o potencial da pilha com os 
tons nas concentrates de in ter esse, Por excmplo, o cocficiente medio dc atividade dos 
ions no acido cloridrico de molalidade b e obtido pela Bq. 6.30 na foi ma 

In y 4 = fcl ~ £pilha - In b t 634 ) 

2 RT/F 

cm que E .e a gvandeza que e determine da experimental me Lite. 


(c) A determina^ao de constantes de equilfbrio 

A principal aplicapo dos potenciais-padnio c para o calculo do potencial-padrao de uma 
pi Ilia for mad a por do is elctrodos qnaisquer. Para fazer isso, subtraiiiios o potential-pa¬ 
drao do eletrodo do lado esquerdo do potencial-padrao do eletrodo do lado direito: 


Js^tdireita) -- E°(esquerda) 


Convengao da pilha 


(6.35) 


Como A G" = —eFE^ ShV , segue-se que, se o resultado da £^. ||vi > 0, entao a reaqao da pi- 
lha correspondente Lem K> 1. 


* Uma breve ilustra^ao 

■ Uma reagao de dcsproporcionamento 6 uma rcagao em que uma especic e simultaneamente 
: ox i d a d a e red uz i d a * Pa ra cst u d a r a rea gao dc d esp ro po rcio na men to 2 Cu' ( a q ) -a Cu {s) 4- 

; Cu 2+ (aq) a 298 K, combi names os seguintes eleirodos : 

: Eletrodo a dircita: : 

; Cu(s)|Cu' (aq) Cu%iq)+-<r-*Cu(aq) E* = +0,52V 

: Eletrodo a esquerda: : 

i Pt(s)|Cu 2+ <aq), Qr(aq) Cu 2+ (aq) + c" -> Cu + {s) E* = +0,16 V | 

I no qual os potenciais-padrao s;uj medidos a 298 K. O potencial-padrao da pilha e entao i 
i ^Tiib.i — +0 >52 V - 0,16 V=+0,36 V \ 

: Podemos agora ealeular a constante dc equilibrio da rea^ao da pilha. Como v = t, temos, ! 
; a partir da Eq, 6.28, : 

i . ^ 0,36 V 0,36 : 

; In K~ ---”--—■— 

; 0,025 693 V 0,025 693 i 

■ Entao, K — 1,2 X 10*. * ; 

(d) A determ in a ?ao de fun? 6 es termodinamicas 

O potencial-padrao de uma pilha csta relacionado a energia de Gibbs padrao da rca^ao 
da pilha pda Kq. 6.25 (A r G“ = ~ vi'E“ IK J, Portanto, a medida dc E* ni permite deter- 
rninai essa importante fun?ao termodinamica. O valor obtido pode scr usado para cal- 

cular a energia de Gibbs dc forma^ao de ions, coiifbrme a conven^ao que foi explicada 
na Segao 3.6. 












* Uma breve ifustraqao 

A rvavao da pi [ha que ocorre cm 

| H,|H'(iiq)]| Ag r (iU|) jAg(s) /-• | V | | h =+0,79% V 

e 

A8*(.R[i+jl) ; (g) _» H' l (;tq) +Ag(s) A r C?° = ~A, (>' '*(Aghaq) 

Portanto, com r = Lobtemos 

A S G (Ag >iK|) = -( - +77,15 k| mo!" 1 
i >tc .:csult*uio c proximo do valor quo .sc encomra na l abel a 2,8 na Sepia rfe (hubs. * 

O Loetieicnte de temperature do potencial-padrao tie uma pilha> dE*\^JdT t da a 
enliopta-padi jo da reacao da pilha, Esta conchisao segue-se da rein 9 ao tei modinamica 
.^3 S e da Eq + 6.26, que so com bin am phi a dar 


d 


l!7 


vF 


Coeficiente tfe temperalura 
do potencial-padrao da psSha 


(6,36) 


A derhada e ordinaria, pois E'\ assim como A r G n , e independente da pressao, demos 
assim uma teeniea eletroqumiica para obter as emropias-padrao dc reacao e, medijnte 
estas entropias, chegar as entropias dos 10 ns em solutplo, 

Final men te, podemos combinar os resultados anteriores c usa-los no calculo da en- 
talpia-padrao da reacao da piiha: 


r 


S r H*-=A T G*.+ TA.S* = - vF 


\ 


P<+ - 7 

^pillra 1 


dE” ^ 

■1 ■ [HI 


1 nlhq 

dr 


(6.37) 


Esta expressao prop ore ion a um metodo nao calorimetrico para a medida de AH* c y 
at raves da convencao A [ FF t (H'" 1 aq) - 0, das entalpias-padrao de forma<jao dos ions em 
solu 9 a 0 (Secao 2.8) J )esta forma, as medidasdetricas podemser usadaspara determinar 
to das as fu nodes ter mod inarnicas com que principiamos este capitulo. 


Exemplo 6.5 O uso do coeficiente de temperature do potencial de uma piiha 

O potencial-padrao da piiha Pt(s)]H 2 (g)]HBr(aq}|AgBr(s)|Ag(s) foi medidoem varias 
temperatLiras, e os dados obtides ajustaram-se ao seguinte polinomio: 

£^ ]h;j /V= 0,07131 -4,99 X 10“ 4 (r/K^ 298)-3,45 x 10^ 5 (T/K™ 298) 2 

A reacao da piiha eAgBr(s) + |H,(g} —> Ag(s) ■■■ HBr(aq). Estimea energia de Gibbs 
padrao da reacho, a entalpia-padrao e a entropia-padrao a 298 K. 

Metodo A energia de Gibbs padrao da reaqao e calculada pela Eq. 6.26, depois de se 
estimar F" Pii ,a 298 K, usando I V C — 1 J. A entropia-padrao da reacao seobtem pda 
Eq. 636 , que envoive a derivada do polinomio em rela^ao a T e depois o calculo do 
respect ivo valor a T = 298 K. A entalpia-padrao da reacpio e calculada pda combinative 
entre os valores da energia de Gibbs padrao da reacao e da entropia-padrao da reacao. 

Resposta Em T = 298 K, £*. ]hl = +0,07131 V; logo, 

A r G*=-vF£* [il =~(1) X (9,6485 x I O' 1 Cmol-’)X {+0,07131 V) 

-- 6,880 x I 0 3 VCmor 1 = -6,880 kj mol ' 1 

O coeficiente de temperature do potencial da piiha e 

A p<* 

— — 4> 99 x 10 -4 V K“ l - 2(3,45 x IG' 4 v )(T/K - 298) V K~' 
dT 

A T = 298 K, esta express a o tern o valor de 
dp* 

—£iibi = -4,99x 10” 4 VK“ 1 

dT f t | .. . : v '; . - ^16;^ V ^ 

Assim, a partir da Eq. 6,36, a entropia-padrao da reacao e 

A r S*- 1 X (9,6485x 10 4 Cmol _t ) x (-4,99 x ]0 “ 4 V FT 3 ) 

=~48,1 j K^ 1 mol -1 
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CAPITULO 6 


O valor negative) surge, cm parte, da diminagao de gas na rcagiio da phha. • , ‘gu. 1 - ,■ 
entao que 

A r H° = A | C H + 7 , A [ S"--6 t dB0 kj mb] 1 + (298 K) X (-0,0482 kf K ' mol 1 j 
= -2i>2 kj mol 1 

Lima dificuldade destc procedimento esta na medico ex at a dos pequenos coeficien- 
tes dc temperalnra dos potencies das pilbas. Apesar desta dificuldade, o exempted 
uma demonstracao evidente da eapacidade da termodinamica de i da cionai giam 
L» aprenl Jentt um «•» «™ < -> “>> *• ■«**• «**» 

edas propriedades termicas. 



Prats/el etro do 
de prata/cioreto 
de prat a 


Solugao- 

tarnpao 


defosfato 


a Membrana 
de vidro 


Fig, 6.19 O clctrodo de vidro. Lile, 
geralmente, e as ado a cop la d o a uni 
detrodo de calomel a no que faz o contato 
com a solugao que esta sendo invest igada 
por in ter medio de uma ponte salina. 



Vidro permeavel 
aos ions Lt' e Na ' 

Fig, 6.20 Vista cm corte da parede de urn 
detrodo de vidro. 


\ 



Prata/eletrodo 
prata/cioreto 
prata 


Reservatorio com 
liquido hidrofdbico 
+ agente quelante 

Membrane porosa 
Itpofrlica 


Fig. 6,21 A estrutura de um clctrodo 
ioivseletivo. Os Ions quelados podem 
migraratraves da membrana lipofilica. 


Exercicio ptoposto 6.10 De o 
de dados termodinamicos, 


potencial-pad rao da pilha dc Mamed, a 303 M partir 

[+0,219 v; 


IMPACTO NA TECNOLOGIA 

i6.3 Efetrodos sefetivos 


Um detrodo lon-sdetivo e um detrodo que deconvolve um potencial cm resposta a 
presenga de ions especificos em uma solugao* Um cxemplo e o eletrodo de vidro j ig, 
6.19), que e sensivd a atividade do (on hidrogenio e tern um potencial proportional ao 
pH* Ele e preenchido coin um tampao de fosfato, contendo ions CI ,ecanvenlenteniente 
tem E — 0 quando o meio externo tern pH — 6, E necessario calibrar o eletrodo dc vidro 

co ni so lu 90 es d e pH a) n hec ido, a 11 tes q ue el e se j a usad o. 

A sensibilidade de um eletrodo de vidro a atividade do ion hidrogenio c 0 result ado de 
com pi lead os processes nas interfaces entre a membrana de vidro c as so] u goes em am bos 
os lades da membrana. A membrana e permeavel aos ions Na" e Li g mas nao aos ions 
II. portanto, a diferenga de potencial at raves da membrana de vidro deve ser fruto de 
um mecanismo diferente daquele que c responsavel pelo potencial em uma membrana 
biologic a. Uma pista do mecanismo vem de uma invest! gag ao d eta lb ad a da esti utuia 
da propria membrana de vidro, pois cad a lace esta revestida por uni a fin a cam ad a de 
silica hidratada (lug, 6.20). Os ions hidrogenio na solugao externa niodificam esta ca- 
mada num gran que depends da sua respective atividade na solugao. A modificagao de 
carga na camada externa e transmit!da a camada interna pelos ions Na" e U" do vidro. 
A atividade do ion hidrogenio provoca 0 surgimento de um potencial de membrana pos 
este mecanismo indireto, 


Eletrodos sensiveis aos 10 ns hidrogenio, e, logo, ao pH, sao normal men te videos base- 
ados cm silicato de litio dopado com oxides de metais pesados. O vidro pode ser sensivd 
aos Ions Na*, K + e NH 3 ao ser dopado com Al,0 3 e 13,0,. 

Um eletrodo de vidro, apropriadamente adaptado, pode ser usado para detectar a 
presenga de certos gases, Uma forma simples de um eletrodo sensivel a g&s consiste em 
um eletrodo de vidro contido em um recipiente preenchido com uma solugao aquosa e 
separado da solugao, a ser invest!gada, por uma membrana permeavel ao gas. Quando 
um gas, como o dioxido de enxofre ou a amonia, se d if unde na solugao aquosa, provoca 
modificagao do respective pH, o que, por sua vez, altera o potencial do eletrodo de vidro, 
A presenga de uma enzima que convene um compos to, como a urela ou um aminoaci- 
do, em amonia, que afeta o pH, pode ser usada para detectar esses compos to s organicos. 

Dispositivos um pouco mais sofisticados sao os eletrodos seletivos cujos potenciais 
dependent da concentragao de certos ions presen tes na solugao a ser investigada, Numa 
montagern, uma membrana lipofilica (que atrai hidrocarbonetos) fica unida a um pe- 
queno reservatorio de um liquido hidrofdbico (que repele a agua)> como o dioctilfe- 
nilfosfonato, que a satura (Fig. 6.21). O liquido content um agente* como 0 (RO),P0 2) 
em que R e uma cadeia de a C |B , que atua como uma especie de agente solubilizante 
dos ions com que pode formar um complexo. Os ions do complexo migram at raves da 
membrana lipofilica e provocam, assim, um potencial na membrana; este potencial c 
medido contra o de um eletrodo de prata/cioreto de prata no interior da montagern* 
Eletrodos desse tipo podem ser sensiveis a vdrias especies idnicas, incluindo os ions cab 
cio, zinco> ferro, chumbo e cobre, 

Na tcoria, o potencial na membrana devena ser determinado exclusivamente pdas 
diferengas nas atividades das especies para as quais o detrodo e sensiveL Na pritica, 
uma pequena diferenga de potential* chamada de potencial de assimetria, e observada, 
mesmo quando a atividade da especie que esta sendo investigada 6 a mesma em ambos 
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os kid os da me mb ran a. C) potential de assimetria e dcvido ao fa to de que nao £ possivel 
fabricar uma membrana quo tenha a mesma est rut lira e as mesmas propriedades qin- 
micas cm toda a sua extensao. Alem disso, todos os elctrodos ionise let ivos sao scnsiveis 
a mais de Lima unica especie. Por example, urn elctrodo sensivel ao Na + Lambem res- 
ponde, cm bora menus efetivamente, a atividade dos ions K presen tes na solu^au a ser 
investigaiku km virtilde destes efeitos, o pofeudal de uni elctrodo sensivel a especie X 1 , 
que tambem e s usee five I a interferencia pda especie Y' , e dado por uma forma modifi- 
eada da equaqao de Nernst: 


RT 

^■prlha " + + ^xy a v ) 


(6.3a) 


na qual t e o potenciai de asdmetria, /? e urn para met 10 experimental que leva cm 
conta os aesvios em relaqao a equa^ao de Nernst, e k x Y e o coeficiente de seletividade 
do eletrodo, Este coeficiente est a relactonado com a resposta do elctrodo a especie in- 
terferente ^ h . Uin valor de ji — 1 indica que a resposta do elctrodo a atividade dos ions 
em solupio e consistence com a equa^ao de Nernst. Na pratica, a maioria dos elctrodos 
ion-seletivos dc alta qualidade tern fi ^ L O coeficiente de seletividade Cj portanto, os 
efeitos de interferencia podem ser mini mikados quando se projeta e se constroi um ele- 
trodo ion-seletivo. Para trabalhos precises, e necessario calibrar a resposta do elctrodo 
medindo £ ia , /? e k XY antes que as experiences com as soluqoes de concentracao dcsco- 
nhecida de sejam feitas. 
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Lista das equaqoes importantes 





Propriedadc 

Equa<;ilo 

Come nt irio 


Hnergia dc Gibbs de rea^ao 
Encrgia de Gibbs de reat^ao 
Constante de equillbrio 

Hnergia de Gibbs padrao de reaipao 
Qucciente rcacional 


Afi = LdC/0s c V 
A r G ~A T G*-rRT]n Q 
Afi*=-RT\nR 

A r G® = £ VA f G°- Y, vA r C« = £v,A f G*(J> 

I’roduloi kcAgeail f 

3=1 K' 


Os v sao positivos- os l > 3 podem ser positives Ou 
negatives 

Deter minado em um estagio qualquer da rea^ao 


/ 


Constamede equilibfio termodinAmica 

Rela^ao entre K c K. 

JEqua^ao de van t Hoff 

Dependenda da const ante dc equibbrio em rela^rao a 
temperatura 

Potential da pilha e energia de Gibbs dc reaqlo 
Potenciai padrao da pilha 
Equa^ao dc Nernst 

Constants de equilibrio para a rca^ao da pilha 
Potenciai da pilha 

Coefiriente de temp era tura do potenciai da pilha 


K = 


n<’ 


\ 


v 3 

K^K^RTtp*) 


/ixpilihrin 
o\Av 


d In K/dT -AJI'VRT' 


In K, - In K [ = -{A r H»/R)( 1/Tj - 1/T.) 


-vPjS^^ =A r G 

®pilh,i ~ ^pilha - {RTlvF) In Q 

In K= vFE^JRT 

Fy ilh3 = jE # (direiia) - £ fl (esquerda) 


Rea^ocs cm tase gasosa 


Deduzido da equate da van 1 ! Hoff com AH* 
considerado constante 


Dehni^ao 


-> Para uma listagem das relates entre as equates principals^ veja a Sc^io deDiagTamas da Seqio de Informa^Oes Gerais. 














cAmut.o <> 


.'(M 

Quesloos leoricas 


a. 1 ] xpliqui" 1 Hum ii j i h -.1 in .1 ili' iragenk’s c prmliiLus a leu it post^uo do 
t'qil II 11 * I iu q 11 1 m k o. 

ti 2 i .Hi.il e ii juil Hu |mi ,i ,i ii. iu iin lih.,10 Jo um liquidu purn ou do urn 
soJidfi |HsJu cm express^i cLi tohsl,uik' Jo equilibria? 

(i,3 Sngira mmo a t uiist.mlo lei modiofunk,! deequilihrto pudv responder 
dilvicuMnt nlc ,i viii i,loot's Jo press jo o ilt 1 UmpcEufura a pat hr da comlantc 
Jo cquilihi in express.! cm leniHis ill pressan pan i.ti, 

I \ p l tq L ic u pi n k ipm ili' ] o i lult Ik'i' nil U'l'llios de gl utlde/js 
tot mtnli rum k, in. 


Exercicios 


G. l(ii) t .LinsiJcio a ivuip'm A > 2 B. lokkltmenlc cslj presenle 1,50 mol do A c 
ncnluim do B. Qu.iis s.io ns inuuojns de siiols Jo A c do B quando o avant^o do 
RMi^in (or do 0,60 inol? 

6,1 (b) (. on side re a reayao 2A > B. IniciLilmcntc csLi prcsenk' 1,75 mod do A o 
6,1.? mol do B. Quais san ns iiiinn.irksJo mnhdv A o Jo B quaritloo avauco Jo 
iv-upm 1 1 st do 0,3(1 mob 

6.2(a) QujejJei a roj^io \ >2 Havan^i 0J0 mnt (mi soj.i, quando 

A4 4 0,t() mol),,i encrgia do(bhb.sdo lvn^in varia Jo-6,4 k| mol \ Quid o 

a energEa dc Gibbs dc um ^ Jo ei os to est.igio d L i reaGio? 

6.2(b) Quando .I rcjt.jo 2 A > B avaunt 6,051 mid (on svki, quando 
Vo I 0,031 mol), i l encrgia. Jotlibbsde remain varia tic-2,41 kj mol 1 * . 

Qu.il o a oilcrgiit do Gibbs dc rea^ao nosto csnigio da nai^ao? 

6.3(a) A energiii do Gibbs padrao dc teaman J L i rea^ao N,(g) + 3 I[Jg) —> 

2 Ml ,(g) l- -22/4 k) i Hoi 1 a 298 K. Qita I o o valor do A i C quando Q = (a) 
0,010, (b) 1,0, (c) 10,0, id) 100,000, (o) 3.000,000? Caicule (por interpola^io} 
n valor do K a patlir dns valures quo voce cakulou. Qual c o valor real do KT 

6.3(b) A coLTgia do Gibbs pad]an do reaipioda rea^to 2 NO,(g) —> bGO^g) c 
-4,7} kj mol : a 298 K, Qual to valor do A r G quando Q = (a) 0,10, (l>) ],0 fc 
(o) 10, (<lj 100? Cl I on lo (por Etilorpolavao) o valor Jo K a parlir tlo.s valures 
quo vnoc cal on Ion, Qtial c n valor road Jc K? 

6.4(a) A 2257 K c 1,00 bar do provsan total, a agna osE,i 1,77% dissodaija m 
roa0o 211 O(g) ^ 2 H,(g) ‘t- Odg). Galenic K. 

6.4(b) Para u oqLiilibrm N,0.,(g) ^2 NO_,(gj, o grau do dEssoda^in,^, a 
2 4 JS K, c 0,201, qiiiindo a press ao lota I c I ,(30 bar. Cakulc K. 

6.5(a) O totrmddii do Jinitmgcnio csta 18,46% dissnciaJn a 25°C c 1,00 
bar no oqnilibiio N,0 H (g) ^ 2 NOjg). Gtktilc J\ (a) a 25°<2. (b) a 100 Q C, 
sabondn qnc AJ{" — +56,2 k] mol' 1 * no Imcrvalo dc temporalnra coiisidoraclo. 

6,5(b) O brnmo mnlcadarosta 24% dissndado a 16>()0 K c 3 ,00 bar no 
cquilibrin br,(g) 2 lir(g). Calculi' K (a) 1600 K, (b) 2000 K, sabendoque 
AJS" h 112 kj mol no Entei vaEn Jc tomperatura consldcrado. 

6.6(a) Com as iiifomuivOcs qoc cstfso na Sc^w ric dados, cakuk a cncrgia do 
Gibbs padrao c a consUmte Jc cquilibrjo Ja rca^in FbO(s) + CO(g) ^ 

I ] b(v3 4 (X>.(g), (a ) a 208 K c (b) a 400 K, AdmiUt quo a ctilalpia da rca^ao 
seja inJcpcndcntc da temperatura. 

6.6(b) Com as mlWmaiples quccstiio na f/i p dtido$> calcole a energiii 
Jc Gibbs pad ran c a constable tie eqnilibrlo Ja rca^ao CH ^g) + 5 Cl ,( g} ^ 
GI3t 1,(1) 3 HCl(g) (a) a 25%’c (b) a 50«C. Admita que a ctHalpia da rc.^an 

tiao sc altera com a temperatura. 

6.7(a) Estabele^a a rela^ao cut re K c K parti a rca^io IKCQtg) ^ CO(g) + 

H, (g). 

6.7(b) kstabcle^a a rda^toentre K e K para a rea^tio 3 N.(g) + Ild^S 1 ^ 

2 m(g). 

6.8(a) Na rea^Jo cm fast 1 gasosa 2 A -1 11 ^ 3 C + 2 D, fot dctermimido quo, 
quando 1,00 mol tk - A, 2,00 mol de B c 1,00 mol tie L> furairi niislurados c o 
cqitilfbrio foi alcan^ado n 25^C, a mistura resultaiilecoiitiiiha 0,90 mol de 
Com urn a press Jo total de 1,00 bar. Calcule (a) as fra^ocs molarcs de cad a 
csp l'c ie sin equilibrio, (1>) K , (c) K e (J) A C'\ 

6.8(b) Na rea^ln cm 3jsc gasosa A + B^C + 2 D, foi determ ina do quo, 
quandn 2 S 0() mol tic A, UK) mol de B e 3,00 mol de 13 foram misturadbs e o 
equilibrio foi alean^adoa 25 fl Ga mistura resullanle continha0,79 mn! de 


6.5 HxpJiqiie a base molecular da vquaipm de van [ I ltd! para a dependenaa .■!, 
K cm rcl.L^.m a temjKTatura. 

6.6 Hxpliquc por que rcai,oes qnc nao redox podem ser tisados p,mi 
protln/it cor rente elecrita. 

6.7 Desereva urn inemdo para a dctcrmina%iu dc um poiencial-padrao dc um 
par rcJnx. 

6-6 Ifiniginc um meiodo para a dcierEnirirt^o do pi! dc Lima solia^fio aquosa. 


Ccm uma pressjo tt>ial tie t,00 bar.GJcule (a) as frames mnlarcs de cada 
espet ic no equilibrio, (b) /C> (c) K e {d} A r G 1H . 

6.9(3) A entalptj-pjdrao tla rea^ao Zn(s) + H,0(g) —> ZnO(s) + ! f,(g) 
c jipreis i i n ada men te co, i tsta ti ic e Egu ala 4-2 24 k J rn ol cut re 9 31J K c 12 80 
K. A energia dc Gibbs pad ran da rea%so c +33 k] mt4' 1 a 1280 K, Estime a 
tcmperalura cm que ;s constante de cqLiillbrio Oca tnalor do que 1 - 

6.9(b) A emalpia-padrao de uma ccrta reaaio e aproximadameiUe consttsnle 
e Lgiml a + 125 k] mol entre 800 K c 1500 k. A cncrgia tic Gibbs pad v jo da 
rcaGio c +22 kj mot ' a 1120 K. Bsiimc a tempenHura cm que a constante dc 
equilibrio fica mainr do que J. 

6.10(a) vcrlfica-se que a constante de equilibrio da rea^ao 2 CJ I h {g) ^ 

CJ l.(g) 4- C.HJg) ajiKlaa expressao In K — A 4- BIT + CJT' entre 300 K e 
600 K, com A : -L,04,/# = -10K8 K eC = 1,51 x 10' KA Calcule a cnlalpia- 
padtao tla rea^ao e a entropia-padriio da rcaeao a 400 K, 

6.10(b) Vcrifica-se que-a constante Je equilibrio de uma rea^ao aiusta a 
equa^ao In K = A ■■■ BIT + QT' entre 400 K c 500 K, com A = -2,0-b 
B — -L176 K e C - 2,1 X 10 7 * * * K\ CfJcule a emalpki-pEidrao da reacao e a 
encropLJ-padrao da rea^aoa 450 K. 

6.1 1(a) Hsiabde^u a relaipto entre K c K para a rea^ao H,CO(g) 

CO(g) + H;(g). 

6.1 1(b) Btabclt^a a rela^ao entre K e K para a rea^ao 3 N,(g) 4’ H.(g) ^ 
2NH,(g). ^ ^ 

6.12(a) tkilcule os valores tie K c K para a rea^ao H,CO(g) ^ CO(g) + H,(g) 
(a) a 25%:, (b) a I00 LI C. 

6.12(b) Calcule os valores dc K e K para a rca^ao 3N,(g) + H,(g) ^ 

2 NM dg) (a) a 25 U G, (b) a 100 ll G. 

6.13(a) A energia de Gibbs padrao da rea^ao dc tsonierizaqao do borneol 
(C.,11, OH) a Lsoborncol, cm iasegasosa,a 503 K,e +9,4 kj mob 1 . Calcule 
a cncrgia tic Gibbs da rea^ao de uma mistura constitukla por 0,15 mol Jc 
borneol e 0,30 mol tie isoborneol, quando a pressao total c dc 600 Torn 

6.13(b) A prcssilo de equilibrio do H, sabre o urjnio sAlido c o hldreto de 
ur3nio, l H,, c 139 Pa a 500 K. (.aknle a cnergla de Gibbs padrao de forma rad 
do UHjts) a 500 K. 

6.14(a) Calcule a varla^Jo perccntual Jc K v para a rea^ao H t CO{g) ^ 1 - 

CO(g) -6 H,(g), quando a pressao total pass,] de 1,0 bar para 2,0 bar, a uma 
tem pe rat u ra consia ntc. 

6.14(b) Calcule a varia^o pertcmual dc k para a rea^ao CH,OH(g) + 

NOCl(g) ^ 1 [t:i(g) + CHjNOjfg), quando pressao pass a de 1,0 bar para 
2,0 bar, a uma temper at ura constante. 

0.15(a) A Lotistante de equilibrio da isomeriza^ao em jase gasosa do borneol 
(C ti |bl a isoborneol, a 503 e 0,106. Uma mistura de 7,50 g de borneol 
c i 4,0 g tie isoboi neol 6 enccrrada cm uni recipicnte de 5,0 dm' e e aquecida a 
a()3 K ale atingir o equilibrio. (.alcule as traces molares das dttas substancias 
no equilibrio. 

6.15(b) A constante de equilibrio da rea^ao N,i,g) + G,(g) ^ 2 NO(g) e 
1,69 X 10-* a 2300 K. Uma mistura Jc 5,0 g de nitrogenio e 2,0 g de oxigeniu 
csta cticcrratla em um recipients de l ,0 tim il e e aquecida a 2300 K ate atingir o 
equ i l Sb rlo. Ca leu 1c a fra^a o tnolar do NO no cqu i I ibri o. 

6.16(a) Qua! a cntalpuvpadrao de rea^So de uma rea^ao cuju constante de 
cqu ill brio (a) e dupticada, (b) e tlividlda por tlois > quando a temperaiura 
aumenta dc 10 K ei partir de 298 K? 
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G,16{b) .! eul.tlpja-padrao de reucuo de uhIlL rcacan c.uja commute tic 

l'l jitili!14 (a j v ^Ili j>1 kvitl.i, lb] o Llivjiiid.i por dois quilt a do ,l 5 1 1 m}■» l 1 r• lLilj'lL 

aumenta dc i 1 K a parti i dc 310 K? 


6.17(a) eiu-rgn tk 1 Gibb*. pudr-iude fbi ruayao do NE1 (g) 6 U%5 kj mo! 1 
, i ' + k. Oual a eheigin de l ■ iblis d.i reuyao quando os presso-cs parciait 
do N . do EI do XI I i ii.ii.ido-, Limio gases peiteitosl s.jo, rcqiectivLt eh elite, 
kO i,u, 1,0 h,ii e D? I’lii ? Neste l aso, qua I <t sen lido do .ivanyo l'^kuiI jneo 
i.l,i readied 


0.17(b) A pressao de vapor da dtssochupio do M! f.( 1 e 608 kt\t a 427°C, 
ee ill' Id'ii a 4 t. , Calcule (a) a constitute de equilibrio, (b) a energia 
de Gibbs padrao da reayaoAe) a cntajpia-padrao, (dj a emsopia-pudrao de 
l I i \ s i 'v s. i >v a lo. t lit I o ,1 4 _ / (... Adinita eompo 11 it i uenlu de g js peri ce to pa ra < > 
vapor e quo AH'- e A\ se.iam iiuk-pen denies da (empe rat ura, no m teredo 
mctu ion; ulo. 


e-18(a) J a i n il a semper a ( Lira em queo CaCO, (cddla) se decompile. 


Sdfiib) EXiime a [emperalura em que o CuSOr 51 Ip sofre desidratayao. 

619(a) Fara o equilibria)CaF,(s) ?=£ Cr (aq) A 2 F (aq), K 3,9 X 10 ".a 
23 d , c a euergia de Gibbs pad Mo de tormaUki do CaFp) e -1 [67 k) mol A 
t akulea euergia de Gibbs padiao l3c lormaeao do QiFdaq), 


6J&(b) Para o equilibrio Fbtpi ;.=e Pb- (aq) A 2 I (aqK K 1,4 X H.U\ 
a 23 C, e .1 energia de C ibbs pad Mo de formalin do Phi .(s) e -1 73,64 k] 
mol . Galenic a oner gia de Gibbs pad Mo de E'ormay-ao do Pbl .{aq), 

G.20(a) Esereva a reav'io da pi]ha e as respectivas meuvreayoes, e calcule o 
pti ten eta]-pad Mo doeada tima das pilhas segujntes: 


(a) Z 11 1 Zn S0. s {aq) [|AgNO^{aq.) [As> 

(b) Cd|CdCi 2 (aq)|| HNGj(aq)| H^(g)[Pt 

(c) Pl|K.Jl'e(CN)J(ai 1 ) 1 K 4 lHc(GN) e l( a qJ||CrCl 1 (aq)jCr 

6.20(b) Escreva a rea^Aio da pilha e as respectivas meias-rea^bes, e cuteule o 
poteneiakpadrao de eada uma das pilhas seguintes; 


(a) m(Ck(gj[E{CI(aq)||K : (;]<>,(ati)|Ag,CrO,(s)|Ag 
(b J ] } t J Fe l+ fa q k Ee- + (aq.) || S ti 1+ (aq} r Sn- + (aq) ] P t 
f c) Cu | Cu ■’ ‘ {aq) j j M n ;+ {aq}, IF (aq) | M ti 0 2 (s) | P L 


6,21 (a) Determine as pillias que correspond cm a eada nma d,is reacbes 
segnttUCH, e caleole o ptvtencial cm eada easo: 

(a) Zir(s) + CuSO^faq) > ZnSO./aq) a Cli(s) 

(b) 2 AgCl(s) + f!,(g) —>'2 I ICJ{aq) + 2 Ajds) 

(c) 2 Hjfg) A 0,(g) —> 2 H z 0(l) 

6.21(b) [>c tern line as pillias qne correspond em a eada Lima das readies 
scguinles, e caleuie o potencia! cm eada caso: 

(a) 2 Na(s) + 1 11,0(1) -> 2 NaOH(aq) + I l,(g) 

(b) l!,(g)A],{s)->2IIIfaq) 

(c) H^O h (aq) A OH (aq) —> 2 ] f 2 C(l) 

G,2 2(a) Use a lei It mite de Debye-1 Sitekcl e a eqoa^ao de Nenist para estimar 
o potential da ptlha Ag|Agbr{s)]K]5r{aq 1 0 b 0!>0 mol kg ■ )j[UdtNO _) .(aqUEO lb 
mol kg ')|Cd a 25 r "C- 

6,22(b) Considere a pilha ) 5 tEi Idg,^ l J|l [CliaqHgCt(s]|Ag> para aqnal a 
rea^ao da pilhad 2 AgGl(s) + Eldg) 2 Ag(s) A 2 Ekdiaq). A 25 G e com o 

HCI 0,010mol kg ',E. . - +0,1658 V. (a) Fscrcva a equate? de Nernst 

para a reat^ao d,i ]>illia. t b) Galenic A r G’ para a rea^ao da pilha, (c) Admitindo 
«P“ e*'rjebj'c-Htitkcl seja valid;) ncMa epneentra^ cakulv 
/?-(Cl .AgCUg). 

6.23(a) Cnkulo aconstantc de equtlibrio, a 25' J C, dc eada reaean seguinte, a 
partir dc dados dc potentiak-padrao; 

( t i) Sn(s) a Sn' 1 "(aq) # 2 Sir '{aq.) 

(b) Sn(s) A 2 AgCl(s) ^ SnCE,(aq) A 2 Ag(s) 

6.23(b) Galenic a constnntc dc equilibria, a 25°C dc eada rea^ao scguiiUC, a 
partir de dados de potentiais-padrao: 

{a) Srt(s) ACuSO^(aq) ^ Cn(s) A SnSO.,(aq) 

{b) Cu 2+ (aq) A Gu(,s) ^ 2 Cn' (aq) 

6.24(a) O potential da pilha Ag[Agl(s)|Agl(aq)|Ag c A0,9509 V, a 25' D C. 
Calculc (a) o pmduto dc solubilidade do Agl e (b) a sua solubilidadc, 

6.24(b) O potential da pilha hi[hi,S^(s)]hi-.S at|)11 1 !! e 0,96 V, a 2,5 'C. Calcule 
(a) o prod li U> de solubilidade do Bi,S e (b) a sua solubilidade. 


Problemas" 


Problemas numericos 

6.1 A constante dc cquilfbrio da rca^ao Ms) A Br lg) 2 IBr(g) e 0,164, 
a25°C, (a) Gikulc Aff dcsta roa^io. (b) Bromo gasoso c imrodu/ido num 
reeipiente com exccsso de iodo sdlido. A pressao e a temperatura sao mantidas 
cm 0,164 aim e 25°C, respect)vamente. Ache a pressao partial do lbr{g) no 
equilibria, Admita que lodt> o bromo csteja na Eorma liquid a e quo a pressao 
do vapor l]c iodo seja desprcxlvcl. (c) Na real id a de, o iodtj solado tern pressao 
de vapor tnensu ravel a 25 °(2 Con to scria allerado o calculo para levar ent 
con la esta pressao de vapor? 

6.2 Analisemos a dissoctaqao do metano. Cl i ( fg)» nos sens elemcntos 

H,{g) e G(s, graft la), (a) Sen do A r //" (CH^g) = -74,85 kj mol' 1 e Ap (CH^g) 
="-80,67 J K 1 md b a 298 K, calcnle o valor da consume de cquiljbrio a 
298 K. (b.) Admit in do quo A r tf*sejp t n depen den te da temperatura, calcule K a 
SO^C. (c) Gakulc o grait dc dissocia^tlo,^, d[> metano a 25°C e a lima pressao- 
total de 0,010 bar, (d) Sent efetuar cdkulos intmericos, explique como varia o 
grau de dissocaicao da reaqio quando a pressao on a lempe rat lira sc alieiam. 

6-3 A pressao de equilibrio do H, sobre o U(s) e o UH ,(s), ent re 450 K c 
715 K N a)usta-sc a cqna^ao ln(p/Pa) = -A + Bf / + C ln( //K),com 
A - 69,52, H = -1,464 X 10^ KcC” -5,65. Determine until expressio da 
enialpia-padrao dc Torma^ao do UH^s) e a pardr debt calcule A r C° f/ 

6.4 o grau de dissoeiatplrvtt, do CO.(g) em GO(g) c 0 2 (g), cm tempo rat urns 
devadaSs varia com a temperatura como segue: 

HK 1395 1443 1498 

CtflO 1 3,44 2,50 4,71 

Admitindo que A^f'Xseja constante na faixa de temperatura mencionada, 
calcLik: K, AG", AH" e A t S*\ Fa^a qualqucr nproxima^o que seja raxoavel. 


6.5 A entalpia-padrao da reaijao de dccomposi^ao do CaCk'NH (s) em 
CaCI,{s) e NH ^g) e quase coustante e igual a A 78 kj mol" 1 ent re 350 k e 
470 K. A pressao de equilibrio do NH 3 na present do CaCl/NH, e 1,71 kPa, 
a 400 Kv Determine a expressao para a dcpendencia dc A r G" em rda^ao a 
temperatura no intervalo de temperatura mencionado, 

6.6 Cakule a cotistame de equilibrio da re ay a o CO(g) A H,(g) H,CO(g) 
sabondo que, na produ^ao do formaIdetdo Hquido, A r G n - +28,95 kj mob 1 a 
298 K e que a pressao de vapor do fbrtnaldesdo e 1500 Tort nesta temperatura. 

6.7 kvapora-sc o dcido acetico cm um balao de 21,45 cm\ a 437 K e sob 
pressao externa de 1.01,9 kl J a. O balao c entao selado e determine~se a massa 
do dcido presettle, cncontrandq-se 0,0463 g. A experiencia e repetida, com o 
mesmu balao, porem a 471 K, c a massa de acido acetico no balao ii entao de 
U,U380 g. (iakulc a constaute de equilibrio da rea^ao de dimeriva^ao do dcido 
no vapor e a cntalpia de vaporiza^ao. 

6.8 Gol oca-sc cm um rccipienie 0,300 mol dc H,(g), 0,400 mol de L(g) e 
0,200 mol dc II 1(g), a 870 K e na pressao total de 1 >00 bar. O roc ip ion te e entao 
selado. Sabendo que K — 870 para a Lcaydo H,(g) A I 3 (g) y=+ 2 Hl(g),calcule 
as quantidades dos componorites na mistura em equilibrio, 

6.9 A dissociate do 1, pode ser acornpanhada pela medida da pressao total, e 
trtb res ul tad os experi men tats sao os seguintes: 


77K 

973 

1073 

1173 

I00p/atm 

6,244 

7,500 

9,181 

lOkr, 

2,4709 

2,4555 

2,4366 


nos qua is ti ] c o inimcro de 4 tamos dc 1 por mol dc molcculas dc I, na mistura, 
no volume dc 342,68 cm 1 . Calcule a constaute dc equilibrio de dtssocia^ao cm 
eada temperatura e a cntalpia-padrao dc dissoda^aii na temperatura media. 


J Os problemas com o simbolo 4 foram prapostos por Charles Irapp, Carmen Ginn la e Marshall Cady. 
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CAPITULO 6 


6.1f'hnrn vt tr /. estudaram rcccu tern cute o Cl ,Ofg) ulili/ando a teenica 
de ipniza^ikt por Ioloel6trons R.E J . 3 horn, L.J. Stick 5.-G, Kuo -l* R.H. Klemm* 

/. l f hys, Chem. 100, 14173 (1096)1. lint re os dados publication figura o do 
A ^/-RfGLO) +77,2 kj mol '. A aunbinaipm cm re esta medida e dados 
toEihciidns da literature sobrea reaiplo Gl,Otg) + H : 0(g) —> 2 1 l0U(g), 
para a qua! K 8,2 x !0 e A S" ■+■ 16,38 J K ! mol k e outros dados 
tertnodinatmeos sobie o vapor do Agua levou a it Ena estimative do valor de 
A f H'kl tOCI), Calcule este valor. Todos os dados rcfercm-se a temperature de 
298 K. 

6.1Nosauos 1980 to ram publieadas eslEinaitv H js de A ( ff*(Sih : ) variando 
outre 243 k] mol ' ate 289 kj mo! Se a cntalpia-padrao de forminput liver a 
si icer lc/a menrionada, ij.ua! sera a incerteza associada a const ante de 
equiltbrio da formacao do Sib, a partir dos sens element ns (a) a 293 K e 
{!>} a 700 K? 

6.12 Aspilhasdc eombustivd sao utilizadas no for no. i men to de polcnda 
elctrica para naves espaciaEs (como no easo dos onibus espaeials usados pela 
NASA), e se most ram promissory tambem para o usu em carros. 1 lidrogenio 
e mo no si do de carbono fora in invest igados para serein usados em pi! has 

de combustivek de modo que as sius sokibilidades em sate iundidiw sao 
de in ter esse. Suas sokibilidades em mna mist ora lundida de HaXOp'KNO. 
ajitstam-se a sequin to o\pressao; 

768 t .980 

log s 5 1 =5 -3,39 - ■—- log \ 0 = -5,98 - — 

1 - 77 K If K 

na qu.il s c j olniiilid.nlc cm mol tm ' b,ir Calaite as <‘nt.ilyi/is molarcs 
padrao de soln^ao dos do is gases a 570 K. 

6.13 Seja AG xt — -212 J k] mo! ' para a rea^ao na pilba de !kuiielk a 2 j°C, 
com fKCuSO,) = l,0X 10 - mol kg ! e bfZnSCT,) = 3,0 X 10 ' mol kg" 1 . 

Cak ole (a) a fotxa ionica de sad a solu<;ao; (b) os eoeficientes medios de 
atividade ionica cm cada com parti memo cleirodico; tc) o quodente reariorud; 
(d) o potenciabpadriio da pilba; e (e) o potencial da pi I ha, (Consixlere 

y — y — y. em cad a eompartimento.) 

6.14 Urn a pilba combust ivcl desenvolve urn potencial delrieo a partir de Lima 
reasao quimica e litre reagent cs que sao torn cci dos por uni a lemte externa. 
Quale o potencial deuma pilha ahmentada fa) por hidrogenioeexigence 
(b) pda eombustao do butano a 1,0 bar e 298 k? 

6.15 pmbora o del rod o de hidrogenio seja conccitualmeiile o detrodo mais 
simples, e seja a base do esiado de referenda dos potentiate eld ricos dos 
sistemas dctroquimicos, de e um dispositive incomodo e dilicil de operar. 

Nest ax circunstandaSj imaginararn-se varies detrodo* para substilui-lo. 

Um detrodo que pode ser usado em seu lugar e o detrodo de quinidrona. 

A quinidrona (Q-QH,) e um cotnplexo da quinona, C^Hp, “ Q» 
e da hidroquinona, C^H.O,H 2 — QH,. A ineia-reasao do detrodo i 
O(aq) + 2 H (aq) + 2 e -4 QH,(aq),e o respectivo potencial-padrao e 
F” = +0,6994 V. Se tivermos a ptlha Hg|I fg 2 Cl 2 (s) |HCl (aq)|Q■ Q14 a |Art e 
potencial modulo for +0,190 V, qua! o pi I da solu^ao de HCl? Admiu a 
validadc da lei limite de Debye-Huckcl. 

6.16 Seja a pilba Xnfs)|ZnC;b (0,0050 mot kjjr 1 )|Hg.Cl i (s)]HgO) l para a 

qua! a reasao da pilha t ; Hg ? Cl,(.s) + X.nfs) —> 2 Hg(l) + 2 Cd r biq) + Xn-' (arj). 
Dados PlZn^cZn) - -0,7628 V, PfHgC^Hg) = +0,2676 V e sabendo 
que o potencial da pilha c + 1,2272 V, (a) escreva a equ^ao de Herns! da 
pilha. Determine ih) o pottmcial-padrao da pilba, fc) AG, A CP e K para 
a rea£>o da pilha, fd) a alividadc ionica medi,i, e o coefkiente medio dc 
atividade ionica do ZnO, a partir do potencial medido, e (e) o coelkiente 
medio de atividade ionica do ZnCl, a partir da lei limiie de Dcbyo-Huckcl 
(f) Sendo GdE ? J6T) ? - -4,52 X 10 4 V K -3 , calcule A r S e \IL 

6.17 O potencial da pilha Pt|H 2 (g,^>[Ha(aq»|Ifg,c:i s (s)!Hg( 1) foi medido 
com grande exatidao com os segukites resultatlo-S, a 23'12 

mmol kg ') 1,6077 3,0769 5,0403 7,6938 10,9471 

jtr/v 0,60080 0,56825 0,54366 0,52267 0,50532 

Determine o potencial-padrao da pilha c o coeficiente medio de atividade do 
HCl em cad a molalidade. (Ajuste a melhor reta pdo metodo dos miuimos 
quadradosj 

6.18 Publicaram-se os res til rad os dc airdadosas medidas do potencial da pi Ilia 
l J t| HjjCg,/^)|HaO!ffaq, 0,0100 mol kg '), NaCl,(aq, 0,03125 mol kg ] )| AgCl(s)| 
Ag, Rntre os dados figuram as seguintes in formates; 

BrC 20,0 25,0 30,0 

K . Uj fV 1,04774 1,04864 1,04942 

Calcule em cada temperatura e a entalpia-padrao e a entropia-padrao da 
autoproi6lise da iigua a Zo^C. 

6.19 Sao dados, abaixo, os resultados das medidas do potencial de pilhas do 
tipo Ag|AgX($)lMX(t t )[M JdglMXft^lAgXfsJlAg, nas quais MJ Ig rep resent a 


U,n .,mi]K.ima c«> dclniliw i tim bakrto dc mftai ilc.ilmn dB«.l.. -r. 

ctilciK, died, Eslinic o cocficicnlc <lc ailvidadc.n.i co«ccnlr«*» 

,«,r um'.uU’risco l*)C depois usecstc valor para cdcular,«> -vl.u:,m. .dc 
atividade, a partir dos potencies da pilha, cm oulras cona,ma^s. (>Un ,l,, 
as respostas com base na seguinle versao da lei de IX'bve-l luckel |K ncrali/.ul. 

y + =-— ^ t-i 

1 i + 

i T lH -i » - i i-n c = n 20 c / = b/lf\ Com 6. r 0,09141 
cm que se tein A - 1,461, n - 1 , L 

mol kg : 


1,040 


3,350 


V(m<,lk S -') 0.0555 0,09141 ■ 0.IC52 0,2171 

j.yv - 0,0220 0,0000 0,0263 0,0379 0,1156 0,1330 

6.20 O polcnutrd-padrJto do par AiiCIMb.CI se ajusta a expressio 

(;*7V = 0.23659 - 4,8564 X 10 ''(Wt)-3,4205 x 10 h '& 'Cl 
+ 5,S69xlO-WC>’ 

Calcule a mergia dc Gibbs padrao ca enialpia de iorinacao do (.1 (aij! c a sua 
cntropiit> it 298 K. 

6.21* A label., a Scguir apresenta 0 potencial observado para a pilba 
Ptlll lda, 1 biir)|UH(iiq, b), »{a<|, b)jAgCl(s)]Ag. Cada uma das medidas loi 
rein para uma ctmcentra^o equimolar dc cloteto dc 2-ammopirKln„n (HI , 
c 2-aminopiridina (B).Os resullados foram obtides a 25 Cefoi deternuiudo 
q UC t= o V Use as thidos para ailcul ir o pK, do acuta* Ll -7 U, 
co c 0 cfidentc"mklio de atividade (y.) do HU cm Ib^jo da molalidadc 
((,) e Ja forpi ionica {/). Use a lei de Debye-! liickel geueraluada para o 
coeficicntc medio de aiividtide nsi forma 


log r + - 






1 + Bl ul 


+ Cb 


cm que A = 0,5091 e B e C stu> para metros quo depcndcm dos ions, o 

gralico do coeficiente medio de alividade, para b ~ 0,04 mol kg 1 eO — / “0,1, 


6/(molkg ') 

0 h 6l 

0.02 

0,03 

0,04 

0,05 


0,74452 

0,72853 

0,71928 

0,71314 

0,70809 

i?/(md kg l ) 

0,06 

0,07 

0,08 

0.09 

0,10 

W 2 5 "cwv 

0,70380 

0,70059 

0,69790 

0,69571 

0*69338 














Problemas teoricos 

6.22 hxprima a constante de equilibrio da rca^ao em fase gasosa 

A + 3 11 ^ 2 C cm term os do valor do avan^o no equilibrio, £,> no casa dc 
A e 1> cstarem inicialmenlc na propor^ao cslequiomctrica. Ache a expressao 
de em lun^'io da pressao lotah p, da tnistura reacional e csbocc o grafko 
desta t’un^ao. 

6.23 hncontre uma ex pressao da energia dc Gibbs padrao de reasao em 
uma temperatura T em term os do seu valor em outra temperatura T c dos 
coeftcientes ik h c c da ex pressao da capaddadc calorifica molar listada na 
Tabcla 2.2. Estime a energia de Ciibbs padrao dc format a o da H ,0(1) a 372 K a 
partir do seu valor a 298 K, 

6.24 Deduza uma expressao para a dependCncsa de k" em rela^ao a 
tctnpcrausra para mna reasao em fase gasosa. 


Aplica9oes a biologla, ciencias amtjienlais e engenharia 
quimica 

6*25 Vamos invesligar a base molecular para li observa^o dc que a reasao 
de htdrblisc do ATP 6 excrgonica cm pi I - 7,0 e 310 K. (a) Pensa-se que a 
exergon ieidadc da hidrblise do ATP c dev id a, cm p.irte> ao fa to de que as 
entropias-padrao de hidrolise dos polifostalos sao positivas. Por que ocorreria 
um aumento de entmpia devido h bidrolise de um grupo trifosfato cm um 
grupo d ifos fa to e cm um grupo fosfato? (b) Sob con diodes identicas, as 
cncrgias dc Gibbs de hidrolisc do H 4 ATP c do MgATP^*, um complexo entre o 
ton Mg'- 1 e o anion ATP 1- sio menos tvegabs as do qtic a energia de Gibbs dc 
tudrdlLse do ATP ; . Iteta observaqao c usada para dar suportc i hipdtcse de que 
a rcpulsao eletrostAtica entre grupos fosfato adjaccntcs i um fator que controla 
a exergonictdade da bidrolise do ATP. De uma explica^ao rational para esta 
hipbtese e discula como a evidencia experimental da suportc a esta bigot esc. 
Esses cfdlos cletrostdticos inlluem nos valorcs de AH c dc AS, que entrant na 
determina^o da cxcrgonicidade da reasao? Sugesttio; No complexo MgATP L ► 
o ion Mg e o anion A IP 4 forma m dttas Hgayoes: uma que envoi ve um 
oxigenio carregado ncgsUivamenle per ten cent e ao grupo fosfato terminal do 
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\! r eoulCii quo L iiVdlvc urn oxigeniooirrcj-ado ncgativamcnte pertenecntc 
an grii|*i) I'tislim* ildjiUonlo ao grupit fosfalo terminal do ATP 1 . 

G.2G I ai.t picci 1 1 l t ii i-tito tlas oondi^ocs ccluhircs sobrca lapaciiEadcda 
mi’liTula do A I T cm impulxionar processes bicxpiimieos, compare a cncrgin 
do Gibbs padrao do liidrdliso do ATP jura ADP com a cncrgia do Gibbs dc 
■ o.isao 01 >1 uni an,homo a 37"C no qua! t. pH o igual a 7 , 0 c as concentracocs 
de AT!" A [IP e V sao Eodas iguats a 1,0 pmn] dm 

6,2 1 1 E m timdiyiK's-paduo bioqtiimicas, a respira 9 ao aerdbica produz 
aproxiinadamente 38 moleculas dc ATP por molecula de glicose quo e 
completainenle oxidada* (a) Qual e a eficiencta percemual da respir^ao 

cm condi^cs-padrao bioquimicas? (b) As condifdcs seguimessfio 
m,us pExnavcis dc serem observes numa eelula viva: p o) = 53 x I 0" 1 atm, 
/V = [filwxwe] - 5,6 X 10-mol dm’k lATpf = I ADP] = \V] = 

L 0 x 10 ' mol dm l , pH - 7,4, T 310 K. Consulerandn que as ativktedes 
possjm scr substituidas pdas molaridades, calailc a eficiencia da respiratfo 
acrobicnR'sLis condi^es fisiologicas, (c) Urn tip Leo motor a diesel opera entre 
J ■ ® ( ^ e ^ h ] ~f ^ Co311 u 111 l5 c bdencia que c aprox.imadamenle 75% d 0 



dideme do quo a con versa o dc energia mim motor a diesel? 


6-2® Nas Paciei ias anaerubicas* a fontc dc carbono podc scr uma molecula 
Jderente da glicose c <> aceptor final de detronsc algunia molccula diferente 
l3o O.. L. ma hauler La poderui evohur para utilizar o par ctanol/uEtrato em vez 
do par glicose/O, como uma fonte dc cnergia metabolica? 

6,29 Os po ten ci a is- p a d mo dc p rote hi as nao sao norm a linen te medidos 
polos metodos descritos neste capitulo, pois as protein;;*, frequentemente, 
per Jem a sua estrutura naliva, e a sua fun^ao, quando reagem na superficie 
dos eletrodos, Em um merodo alternative, a protdna oxidada reage com um 
doador elc eletrons apropriado, cn’t solu^ao, O potenciabpadrao da protema 
e, ecHao, deter mi 11 ado at raves da cqua^ao de Kerns t, das concent ratifies de 
cqutlibrto dc tod as as ex pedes em soEn^ao, e do potencial-padrao do doador 
Je eletrons, que c conliccido, Vamos tlustrar esse tnetodo com a protdna 
citrocr 01110 c, A rca^ao entre o ntocromo c t cyU e o 23-dicloroindofenof \X 
cnvolvcndo um eletron, podcser acompanhada espectiofotometricamentc, 
pots cad a uma das quatro especies, em soki^ao, tern uma cor diferente, ou 
seid, um expectro de absor^ao di ferente. Escrevemos a reacao como cyt. + 
l ( ^ cyt uJ 4- D ^ na qual os indices L 'ox" c “red” slmbolizam 05 estados 
oxidado e reduzido, respectivaniente. (a) Considere que £ M .. r e E* sao os 
potenciais-padrao do citocromo c e de D > respect ivamente. Most re que o 
B^fico do ln((D <s J^/lD^] ) contra Jndcyt^ljf^tj^}, cm equilibrio 
1 L 'ct]”), e uma reta com codiciente angular igual 3 l, e que intercepta o eixo 
das ordenadas em F(E* - t k D )/RT t ondc as atividadcs cin equilibrio foram 
substjjuldas pelos valores numcricos das concentrates molares (molaridades) 
em equibbrio, (b) Os dados seguinlcs foram obtides para a rea^ao entre o 
citocromo c oxidado e D reduzido, mima sohic^ao-tampao de pH igual a 6>5 t a 
m As razoes [ t] : /! D r J^ c foram determinadas pela 

titula^ao de uma solu^ao con ten do citocromo c oxidado, e D reduzido, com 


Lima solu^ao de nscorbato dc sodio, que c um forte red it tor, A parti r do 5 dados 
edo potcncLabpadrao de D, quee igual a 0,237 V, determine o pot end ab 
padrao do citocromo c cm pH 6,5 c a 298 K. 

U>„]^|l) riJ ] fll 0,00279 0,00843 0,0257 03497 03748 0,238 0,534 

[cyt j] /[cy’l dl 03106 03230 03894 0,197 0,335 0,809 1,39 

6,30 1 A dtmeriza^do do CIO na cstratosfera da regiao Anuirttda, no inverno, 
desempenha um papel que se acredita imporlante na grande rarebupio sazonal 
da camada de ozonio. As seguintes constames de cquitibrio cstao baseadas em 
medidas sobre a reacao 2 Cl O(g) -A (ClO) 2 (g). 


77 K 

233 


248 

258 268 

273 

280 

K 

4,13 X 

l() H 

5,00 X 1U 7 

1,45 X If) 7 5,37 X 30-' 

3,20 X IQ* 

9,62 X I0 r 

77 K 

288 


295 

303 



K 

4,28 X 


] h 67 X 30 s 

632 X 10^ 




(a) Deduza os valores de D^hf” e DS" para esta rea^ao. (b) Calcule a 
entaIpia-padrao de formacao ca entropia-padrao molar do (CIO)., sabendo 
que D r //*(C10) = - 101,8 k) mol" 1 c 5’; (CIO) = 226,6 J K _1 moK 

6.81 1 Os bid rates do acido nitrico tern side muito estudados como possiveis 
catalisadores de realties heterogencas que levam a formaqlo do buraco na 
camada de ozonio da Antdrtida, As euergias de Gibbs padrao de rea^ao para as 
rea^ocs seguintes sao; 


(i) H 2 0 (g) ^ H 2 0 (s) 

(ii) I ip (g) -s- HNOj (g) —> HNOyl-ip (s) 

(iii) 2 I IP (g) + HKO, (g) HNO y 2H,Q (s) 

(iv) 3 l ip (g) + HK0 3 (g) -> I lNOj-311 2 0 (s) 


A r C +> = -23,6kJ mol -1 
A r G <+ — -57,2 kj mo!" 1 
d r G* = -85,6 kj inol 1 
A r G*=-112,8 k! mol” 1 


Qual dos solid os e termed inamicamente mais estdvd a 190 K, sep H 0 = 1,3 X 
10" bar ep HNOi — 4,1 X 10"bar? Sugestao; Calculc A r G para cada reaijao nas 
condi^oex menctonadas; se mais de um solkio fonnar-se espontaneamente, 
verifique a A r G da conversao de um solido no outro, 

6.324= Adiniia queum catalisador de ferro numa determinada indtistria 
faca com que a prod 11930 de amonia seja mais barata a 450 <5 C, quando a 
pressiio e tal que a AG para a rca^o |N a (g) 4- ilT(g) ^ NH 5 (g) seja igual a 

“500 I mol'd (a) Qual o valor desta pressao? (b) Admita agora que um novo 
catalisador e desenvolvido, de modo que a produ^ao mais barata seja a 400°C 
quando a prexsao faz com que o v r alor de A t G seja o mesmo. Que prressao e 
uccessaria quando 0 novo catalisador e usado? Qua is sao as vantagens do novo 
catalisador? Admita que (i) to dos os gases sao perfeitos ou que (ii) todox os 
gases SlSo gases de s r an der Waals. Iso ter mas de A.G(T', p) na faixa de pressao de 
400 atm == p ^ 100 atm sao uccessarias para se obter a resposta, (c) O grafico 
das iso ter mas confirms o prindpio dc Le Chatdier em rela 9 ao a resposta do 
equiJibrio para variances de tern per atura c pressao? 


PARTE 2A Estrutura 


Na Parte 1 examinamos as propriedades da materia como um todo sob o porito 
de vista da termodinarriica. Na Parte 2A e 2B (Volume 2, Capftulos 11-19), va- 
mos examinar as estruturas e propriedades dos atomos e molecules individuals 
sob o ponto de vista da mecanica quantlca, Os dois pontos de vista se juntam 
no Gapitulo 15. 

7 Teoria quantica: introdugao e principles 
Revisao de matematica 3: NOmeros compEexos 

8 Teoria quantEca; tecnicas e aplicagoes 
Revisao de matematica 4; Equagoes diferencfals 

9 Estrutura e espectros atdmicos 
Revisao de matematica 5; Vetores 

10 Est ru turn mol ec u I ar 

Revisao de matematica 6; Matrizes 









Teoria quantica: 
introdugao e 
principios 



Este capituo a present a alguns principios basicos da mecanica quantica. Inicialmente, 
anallsaremos os result ados experimental que abalaram os conceitos da fisica classi¬ 
cs. Esses resultados levaram a conclusao de que as particulas nao podem ter energias 
arbitrarias e que os conceitos ctassicos de IJ particula M e “onda" se unificam. As falhas 
da mecanica classica inspiraram a formulacao de um novo conjunto de conceitos e a 
estruturagao da mecanica quantica. Nesta teoria, tod as as proprledades de um siste- 
ma exprimem-se em terrnos de uma fungao de onda que se obtem peSa resolugao da 
equagao de Schrodinger. Veremos como interpretar as fungdes de onda. Finalmente, 
apresentaremos algumas teenicas da mecanica quantica em terrnos de operadores e 
veremos que elas levam ao principio da incerteza, que e uma das modificagdes mais 
prosundas da visao dad a pel a mecanica classics. 


Antigamente se pensava que o movimento dos atomos e das particulas subatomicas 
pudesse ser expresso mediante as leis da mecanica classica, as leis do movimento 
exposLas no seculo XVEI por Isaac Newton, pois essas Ids tiveram grande sucesso na 
ex pi i cacao dos movimentos dos objelos do din a dia e dos pianolas. A parti r do final 
do seculo XIX, porem, acumularam-se indidos experimental que mostravam as fa¬ 
lhas da mecanica classica quando el a era a plica da ao movimento de particular tao 
pequenas quanto os eletrons. Foi necessaria toda uma evolugao, ate a decada de 1920, 
para se formularem conceitos e equagoes apropriadas para a descrigao da quel es mo¬ 
vimentos. Neste capitulo descreveremos os conceitos desta nova mecanica, chain ad a 
de mecanica quantica, e depois os apliearemos no res tan te do texto. 


As origens da mecanica quantica 

Os principios basicos da mecanica classica estao resumidos na Informagao adidonal 
7.L De forma bem resumida eles mostram que na fisica classica; (1) e possivel prever 
a trajetoria exata das particulas e especifkar as posigocs e os mementos a cada ins¬ 
tants, e (2) 6 possivel cxcitar os modos dos movimentos de translagao, de rotagao e 
de vibragao para qualquer valor de energia pelo simples controle das foigas aplicadas, 
Essas conclusoes confirmam-se pela experienela quotidians, hn tret an to, a experienda 
quotidiana nao se estende aos atomos individuals. Expei imentos cuidadosos, do tipo 
dos que se mencionam a seguir, mostrarana que a mecanica classica fa Ilia ao analisai 
as transferences de quantidades muito pequenas de energia e os movimentos decor- 
pos com rnassa muito pequena. 

Investigaremos tambem. as proprledades da luz. Na fisica classics, a luz e desciita 
como radiagao eletromagnetica, on seja, uma radiagao quee caiactu izada em terrnos 
de um campo eletromagnetico, uma perturbagao eletrica e magnetics uscilante que se 
espalha como uma onda harmonica, um deslocamento ondulatorio que pode ser ex- 
presso em termos de fungdes seno ou cosseno (veja Fwidcituciitos F.6),atrav£s do espago 
vazio, do vacuo, Essas ondas sao geradas pela aceleragao da caiga tlctrica, como, por 
exemplo, pelo movimento oscilatorio dos cletrons na a Plena de uni radio tiansmissou 
A onda viaja numa velocidade constante denominada veloddade da luz, c , enjo valor 
e em torno de 3 X 10 e m s H . Como sen nome sugere, um campo detromagnetico tern 
duas componenteSj um campo eletrico que atua sobre particulas carregadas (sejam 
elas estacionarias ou nao) e um campo magnctico que atua somente sobie particulas 
carregadas que se movimentam. O campo elelromagnetico 6 caracterizado por um 
comprimento deonda,A (lambda), a distancia entre os picos vizinhos da onda, e sua 
frequencia, v (ni), o numero de vezes por segundo cm que seu deslocamento em um 
ponto fixo retorna ao seu valor original (Fig, 7.1). A frequencia £ medida em hertz, 
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Fig. 7-1 (a) O compi ink'Ulo de oinl.cX 
de unus oiuU e l! disunvia pico a puo, 

(Id Ne>ia figura a omit esU sedcskKJiuto 
para a dnviU com lima vcloL'kUde (. 

Km Lima Jada po\u\u>, .t amplitude 
iivstanUmea da ocuia vai i.i at raves de uni 
eiclo com plcUi i.os t imo pontes mosir.im 
metade dc um avlo). A frequcncui, i\c it 
lusmero dc delos por sugundu quc mot nm 
em um dctcrminado ponto. 


i'll. ,|ll.' Ilk Is '.(Moiiij-lirn. 
Ildu ,1 C'.l.lU I I 'liK MJM.nli ]'| |>OI 


,,lo ,j t . omla e a ir«|Ut:nda de uma ond.i elem>irm R 


I7,| 


AV t 


..-.... 


..I., SIC .fall!., aim*.*.ndmcredeonda, V (ni til).* radimio.cn quc 

v \ (7.2) 

1 r A 

1>1)1 I.i sad «|>a>ssos norn.alnu.-nte cm cci.Umetrns reciprocos (cm ']■ 

A S.2 u’siiiiico esjH’dro ddn.magncUco, a descnqio e a cla^f.c^ o do cam* 
no cki k hi mu 1 tu'-i it o df atordo min a su.i fnx|ui-nc.a e comprimenifl>c1c out... / l 
a ratlnwa*. cldmn.iii'ndlica <|i.c al.n^ a usgiao vimvu tie cm 

miM.ua <lc rmli. V o fletn.mngn^ica com mmpr.mcntos dc onda n, fop dc ma s ou 
niciios '11)0 nm aid aproximadamimtc 700 nm f 1 nm - 10- "V Nossos olhos pcrcchcm 
osdilncmcs cimipnmciilos dcomia n«slafaixacb.nocores dderenles. Auun.i» c sir 
din, ,|uc a luz branca c uma mistura da III* dc locks as cores d.fercn es. 


7.1 A quantiza^ao da energia ___ 

Pontos fumktnwntais (it) A ahordagem diissicii tla desengao da radiagao do corpo nkgro le\a a ca 
Mslrot.' k, nlim-Mct... <b) cvi.ar «« ca.dsirofe, Planck proposqnc o campo clciromagnct.- 
o. mi podcria abswvcr «|uai»li<ladcs, discrclas dc encrgiii. (c) As propr.cdadc* tcrmicas dos so ic os. 
cspcufiCiimciHe suns csipacklmio calnrfficat, tsunbem fomceem ovidcnaa de quc as vibrauies tlos 

aloiiuis so poik-inabsorvu-quiiiilidiidcsdisereinsde energia, (d) Oscspectrosatomicosemolcculares 

mom am quc itiomosc inoltfeulas so pudom absorver quantidades discrctasde energia* 

As fill lias tia mccaciicn chissica c. 1 a sua subsdlui^i pcla niecanica quant ica for dm impul¬ 
sion adds, coino sum pro ocorre na ciencia, pula observa^ao de quc os resultados ex per i- 
mentais cram eonllilantes com as previsoes da teoria vigente. Nesia secao apresentamos 
t ixs cxemplns de experimentos realizados ao final do seculo XIX quc contradiziam a 
Scoria em vigor, Ksses experimentos indicaram a os cientistas que a energia so pode ser 
liansferida em quant idades disc ret as. 


(a) A radia^ao do corpo negro 


[ m corpoquenteemite radiaqaoeletromagnelica*Em tempeiaturaselevadasj uma apreei- 
iivd I ra^io dessa rad3a(;ao csla na regiao visivcl e a maior proporqao de luz azul demenor 
comprimentodeonda aumenlaqmmdo a temperatura sedeva. Estee o com portamento 
quc se ol>serva quando um hastao de ierro aquecido ao rubro sc tom a branco brilhante 
em lemperatura maisalta. A dependcnciaesla ilustrada na Fig. 7.3,qucmostra como varia 
a emissiio de energia com o comprinicnto deonda, em variastemperaturas* Ascurvasda 
figura sao as dc um cmissor ideal, denominado corpo negro, um corpo capazdeeniitire 
de absorver uniformemente todas as frequences da radia^ao. Uma boa aproximacao do 
com porta men to de um corpo negro £ ohtida abrindo-se um pequenino orificio em uma 
cavidade oca man!Ida a 
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pelo 01 ifkio foi absorvida e reemitida muitas ve/es pdas paredes interims da cavidade e 
esta cm equEllbrio termico com css as paredes (Fig. 7.4). 

A abordagem adolada pdos cienlislasdo seculo XIX para expliair a radtacao do cor¬ 
po negro foi a dc calailar a densidade de energia, d'U a energia total em uma regiao 
(.to carnpo detromagnetico dividida pelo volume da regiao (unidades: joules por metro 
cubico, 1 m dcvtdaa tod os os ewe i la dores correspond cutes aoscomprimej’itos de onda 
entreA cA I dA, 1 ssa densEdadc de energia e proportional a largura, dA, dc.s.se iniervalo, 
c e expressa como 

d J /J(A/jT)=p(AT)dA (7,3) 

em quep (rd), a constitute Je proportionalidade onlre d'/JedA,e a densidadedeestados 
(umdades: joules por metro\ I m l ). Uma a It a densidade de estados no eomprimento de 
onda A e tcmperaUira T signifiea simplesmente que exisle muila energia associada com 
os comprimentos dc onda que licam enUe A e A + dA aquela tempo rat uni. A densida- 
dc de energia total em uma regiao e a integral sobre todos os comprimentos de onda: 


i’i 7") - 


r 


p(A/ndA 


(7.4) 


e depende da temperatura: quanto maior a temperatura, maior a densidade de energia. 
Assim como a massa de urn objeto e siui massa espedlka nuiltipliauia pelo sen volume, 
a energia total cm uma regiao de volume V' c obtida multiplicando-se a densidadc de 
energia total pelo volume do regiao: 

E{T) = V‘E{Y) (7.5) 

O fi'sico Lorde Rayleigh considerou o compo eletromagnetico como nni conjunto de 
osciladores com Lodas as frequencias possiveis, Observou que a presenga de radiagao 
co m a ire q u e n c i a v (e, p o r t a n to, eo n i o c o m p r i i n cn to de end a A = clv) si go i fi c a va que o 
oscilador eletromagnetico correspondence a esta frequencia teriasido cxcitado (Eig. 7.5). 
Rayleigh sabia que, segundo o prindpio da equipartigao classica (Fttudamentos F.5b),a 
energia media de cad a urn dos osciladores e AT, indepen dent em cute de sua (requenda, 
Depois, com a contribni^ao sugerida por lames Jeans,dechegou a lei de Rayleigh-Jeans 
para a densidadc de esta dos: 


p(AJ’) - 


STiitr 

A 4 



(7.6) 


em que A- e a .constants de Boltzmann (k = 1,381 X 10 -2 :l J K _l ) P 

Em bora a lei de Rayleigh-Jeans tenha bastante exito nos comprimentos de onda grander 
(frequencias baixas), ela fracassa fragorosameme nos comprimentos de onda pequenos 
(' freq uencias alias). A ss i m, q u an d o A d i m i n u i> p a u me n t a se i n pa ssa r p o r u n i n \ ax i m o 
(Eig, 7,6). A equapao, portanto, preve que osciladores de eomprimento de onda muito 
curto {correspondentes a luz ultraviolets, aos raios X e mesmo aos raiosy) estao forte- 
men te cxdtados, mesmo na temperatura ambiente. A densidade de energia total em uma 
regiao, a integral na Eq. 7.4, tambem e infinita em qualquer temperatura acima de zero, 
Iiste result ado absurdo, que im plica uma grande quantidade de energia ser irradiada na 
regiao dealta frequencia do espcctro eletromagnetico 5 econhecido como a catastrofe do 
u lira violeta, Segundo a fide a classica, os corpus fries deveriam irradiar nas regiocs do 
visivel e do ultravioleta c deveriam brilhar no escuro; na realidade, nao haveria escuridfm. 

Em 1900, o flsico alemao Max Planck descobriu que poderia explicar os resultados 
das observances experimentais se admitisse que a energia de cada oscilador eletromag- 
netico cstivesse iiniitada a cerlos valores discretes e nao poderia scr alterada arbitraria- 
nientc. Esta proposta colide frontalmente com o ponto de vista da fisica classica cm que 
todas as energias possiveis sao permitidas e qualquer oscilador Lem uma energia media 
kT. A Jimitacao de a energia ter someiUe valores discretes e chamada de quantiza^ao da 
energia, Em especial, Planck descobriu que poderia reproduzir a distribuiqao de valo¬ 
res observada experimentalmente se admitisse que as energias permitidas do oscilador 
eletromagnetico de frequencia v eram multiples inteiros de hv\ 

B= nhv \X<‘ (7.7) 

em que h e uma constante fundamental, chamada, nos dias de hoje, constante dc Planck. 
Com base nest a Iripotese, Planck foi capaz de obter a distribui^ao de Planck: 


p(A,7} = 


HJt/ic 


x% 


ju-mj 


-I) 


Distribuigao de Planck 



Fig, 7,3 Distribuigao dc energia numa 
Ciividade de corpo negro cm diversas 
tempo rat Liras. Observe como a densidade 
do energia aunienta na regiao de 
comprimentos de onda men ores a medlda 
que a temperatura se eleva, e como o 
maximo sc desloca para comprimentos 
de onda men ores. A densidade de energia 
total (isto c, a area subtend Ida pda curva) 
aumonta quando a temperatura aumenta 
(aumenta como 7 1 )- 



na temperatura T 


Fig. 7.4 Um modclo experimental de um 
corpo negro e uma cavidade oca que tern 
um pequeno orificio nas suas pa redes, mas 
que no rest ante e rigorosamente fechada. A 
radiagao relicte-se muitas vc/es no interior 
da cavidade e entra em equilibrio termico 
com as parcdcs mamidas na temperatura 
T. A radiagao que escapa pelo pequeno 
orificio tern as mesmas caractcristicas quo a 
radiayao contida na cavidade. 


(7.8) 
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Fig.7,6 IVkIo sl- .ilI mitsi quco vjcuo 
possa supix Uu' ,u osl iki^tics do x ampn 
dclionwgiuiko, Qmuulo inn oscikulor 
do alia livqiiihicki o compnmeiuu do 
oiuh Cmlo Li 1 o escilatto, kuliaciin com l) 
Hoquoikui convspomkuUv eshi [uvsvmo 
no campo. A [nvsotiLi do nulu^'an do 
baixa liequthvk o l. nmpeimcnto do otuk 
gtvtule {h) o sivuil do i'[no o osoikidor coni a 
iVequdicia coi Lvspondciuo Etii cxcinulu. 



Fig. 7.6 A lei do Rayleigh-jeans (Eq, 7.6) 
prove imia densidade do cnergk infinite 
nos comprimontos de on cl a curios. Esia 
previsiio o con lied da como a caUlstrofe do 
ultrtwiotetti. 


Um breve ccimentario 

A expansao em seric dc uma fun^fm 
cxponencial c dad a por c x = 1 + x + jx + ■ ■ ■. 
Se v I, n mil boa aproxima^lo c 
considcrnr quee v I + a, Por exempt o, 
e n - fll - I,OfGO50.„ I +0,01. 


I'M., 0\|M-CNS1<» ajusia-sc muito hem a ciirva experimental cm todot <k enmprii 
dr oihIli 7.7), e o valor dc it, quo c um parAmciro indeterminado n;i tenri., !••«!• 
serohlido pelt, ajustc da express*) dos pontos experimentais.O valor accito nm,« , ■ 
hoje pai'd h e 6>626 X 10 11 I s. 

Como sempre, vale a pen a “ler” 0 conieudo de uma equaqao, 

I. A disttihuicao de Planek lembra a da lei de Rayleigh-Jeans (hq- -'•hi a menus <lo 
faun- esnoneneial, muito importante, no denominador. No easo de amipnmentos de 
ondaeurtos, Itc/AkT $> 1 ee w «' -> ™ mais rapidamentedo quo/.' 0; porlanto,/) -»0 
qii-mtlt,;. -> 0 on I’ -> «. Logo, a densidade de energia tende a zero nas frequence elc- 

vadus, o quo c confirmado pela experiencia. 

>. No easo de com primer, los de onda grandcs. hcilkT< 1. e o denominador na dis- 

tribuiqao de Planck pode ser substituidd por 


J iOAAT „ ^ _ 
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JkT 


Quando esia aproxima^ao e feita na Eq- 7.8, verificamos que a Id dc Planck sc trans 
Idrma na de Rayleigh-Jeans, 

3. Como podemos inferir do grafico na Pig. 7 .7, a densidade de energia total (a inte¬ 
gral na Eq. 7.4 e, portanto, a area sob a curva) nao e mats infinita. De fa to, 


n~n = 


Snhc 


-dA-^T' 1 com fi¬ 


ts n-k 


r* . r 

I 


lS(^r f #r_|y' v . 15 tM 3 

Ou sejii, a densidade de energia auinenta com a quarts potencia da lempeiaUna, 

• Uma breve tlustraqao 

Podemos ver agora por que uma lampadn mcandescente e Ulo eficaz. Allies dc ser ligatUt, a 
densidade de energia no interior do bulbo dc vidro corresponde a cerca dc 20°C (293 K). 
Quando da e ligadu, a lemperalura do filamenio sobc para cerca de 2000 K. A densidade dc 
ene rgi a aume n t a por nm l a t or de ( 200(1 K/293 K )' 1 ~ 2000 , produ zi ndo lu i q ua se branca. • 


(7.9) 


E facil pcrcebcr a razao do fracas so da dedu^ao de Rayleigh e a do exito da hipotese 
de Planck. O movimento termico dos atomos do material das paredes da cavidade do 
corpo negro cxciLa os osciladoresdocampo detromagn^tico. Deacordo com a mecanica 
dassica, todos os osciladorcs do campo compartilham igualmente da energia atribuida 
as paredes, e, por isso, mesmo as frcquencias mais elevadas sao excitadas. fi a excitatjao 
hipoletica desses osci lad ores de alt a frequencia que leva a catastrofe do ultraviolet a. Pel a 
hipotese de Planck, porcm,os oseiladores s6 se excitam quando podem adquirir energia 
pdo men os igua! a hv. Esta energia e muito grande no easo dos oseiladores de frequen¬ 
ce muito alta, que ficam entao inativos. O efeito da quantiza^ao code reduzirem-se as 
con1 1 ibuigoes dos oseiladores de frequencia elevada, pois nao podem ser significativa- 
mente excitados com a energia disponivcl para a excita^ao. 

(b) Capacidades catondicas 

No inicio do seen to XIX, os cientistas franceses Pierre-Louis Dulong e Alexis-Thdrese 
Petit detenuinaram as capacidades calorificas, C v “ O U/dT) v (Seqao 2.4), de diversos 
solidus monoatomicos. Com base cm resultados experimentais nao muito firmes, eles 
sugeriram que as capacidades calorificas molares de todos os solidos monoatomicos 
fossem iguais, com um valor aproximado de 25 ] K" s mob ] (em unidades modernas). 

A lei de Dulong c Petit e facil de ser justificada em termos da fisica elassica, quase da 
mesma forma com que Rayleigh teuton explicar a radia^ao de corpo negro. Se a fisica 
elassica fosse vdlida, entao o prindpio da equiparti^ao poderia ser usado para inferir 
que a energia media de um atonio, quando de oscila em torno da posi0o mddia que 
ocupa num solido, e igual a kT para cada direqao do deslocainento. Como cada dtomo 
oscila de maneira independente em ties direqoes, a energia media da oscila^ao de cada 
atomo e 3kT. Para N atomos, a energia total e 3NkT. A contribuiqao do movimento de 
osdla^ao dos atomos para a energia interna molar do solido e entao 


V m ±*N A kT=SRT 


(7.10a) 


pois N^k = R y a constante dos gases perfeitos. Portanto, a capacidade calorifica molar n 
volume constantee 
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I sle iVMilUido. com 3 R = 24,9 J K ' mol fern uma concord;! ncia noutvol com „ valoi 
menciomido par ! Hiking e Petit* 

liiloii/iiiL’iil^tk'svUxssigiiilicativos da lei de Dulonge Pent forum observados quando 
uvunqus [ias tunicas de tcirigera^ao possibililarum a medico das capaeidudes culun 
III.is ii lempuutuius baixas, verifieou-se, entao, que as capacidadcs cabu ilicas molures 
de lad as as solidus monoat omicos, cm temperatures baixas, sao menu tvs do que M\ e 
quo lei idem a () quando / —> 0. Para explicar este comportamemo, Einstein (cm 1903) 
ad mi Liu que cuda utomo osdlava ein tornodasua posi^ao deequilibrio coni uma imiva 
[lequeneia r. Pie ad miliu la mb cm a hipotese de Planck, a firm a ndo quo a energia das os- 
t iLkoes esta confiiudu a \ a I ores discrctos dados ppr u/fP,ein que fj d mu munero mleko, 
Einstein descartou o resultado da equiparti^ruxcalailou a contribid^ao vibracional dos 
a (0H1O5 a onetgta mo tar total do sdlido (por uni metodo desert to na Se^ao tfvl, Vok 2} 
e obteie uma exptessuo conhecida como a fdrmulii de Einstein: 


C V JT) = 3^(7} }]:(T) — 
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Formula 

[t J 

MT , 

1 } 


tie Einstein 


(7,1 I > 


A temperatura Einstein, & L — Iwjk , e um dos modes de exprimir a frequencia de os- 
cilaciio dos a lorn os na forma de uma temperatura: uma frequencia alta corresponde a 
uma temperatura Einstein elcvada. 

Como sempre, varnas agora “ler” esta expressao: 

I. Em tempera!uras altas (isto e, quando T > 0 ] ), as exponendais cm /, podem ser 
expandidas cornu I -5- 6 y jT + desprezando-se os termos de ordem superior. O re- 
sultado e entao 


(7.12a) 
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Po r t a n to, o ivsul ta d o c 1 a ssi co (C,.... = 3 R) a pa rece i la s t e m pe ra 1 11 ra s e I e va da s. 
2. Na s tern p era t u ras b a ix as, q u an do T < 0 [: , 
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{7.12b) 


k 1 J 


A fumplo exponential fortemente dccrescente tendea zero muito mats rapidamente 
do quo UT tendc a infinite; de mode qu ej], 0 quando T-> 0, e a capacidade calori¬ 
fics tambem tende a zero, 

Assim, a formula dc Einstein explica a dimiiiui^ao da capacidade calonfica nas tempe¬ 
ratures baixas* A razao fisica deste sucesso e que, cm baixas temperatures, o numero de 
osciladores quo possuem energia suftcientc para oscilar signiJicativamente e pequeno, 
e o solido se comporta como se contivessc muito menos atomos que tem na realidade. 
Em temperatures mais alias, ha energia suficiente para que todos os osciladores fiquem 
ativos, e todos os 3 jV osciladores contribuem para a energia; a capacidade calorifica 
aproxima-se, entao, do seu valor classico. 

A Fig* 7.8 mostra a depencfencia entre a capacidade calorifica e a temperatura, dc acor- 
do com a formula de Einstein. A forma geral da curva e satisfatdna, mas a con cord (me in 
numerica e bastantc ruim, Essa discordaiicia provem da hipotese admitida pot Einstein 
de todos os atomos oscilfirem coin a mesma frequencia, quando na tealidade oscilam 
sobre um intervalo de frequences que vai de zero ate um valor maximo, v ir Essa com- 
plica^ao pode ser leva da em conta num calculo mais complcxo, tomando-se a media 
sobre todas as frequeiicias presen tes. O result ado final exprime-se na formula de Debye: 


= 3 m>(T) / d {T) = 3 
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(7.13) 


em que 0 ]f - ftv, Jk e a temperatura Debye. A integral na Eq. 7.13 tem que ser cakulada 
numericamente, mas isto e simples com uni program a dc calculo adequado. Os deta- 
Ehes desta modifica^ao, que levam a melhoria significativa do modelo, como mustia a 
Hg. 7.9, nao devem desviar a nossa aten^ao do ponto principal que desejamos icali^ai, 
ou seja para explicar as n,jn ^nnicfis dossolidos e indispensavel intioduzit a 

quantizacao da energia. 
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Fig,7.7 A ilijilnhu^.Hi ill' Mills*. I [Iq /.U) 
os plica bem Jisti ii >u is-i« nl( L i huIul^.Io 
dokTmiiuth c\|H’[ 11110111-1 1 1noi iL r. A hipulfM' 
dn t|imnii/.istk' EEitu k pi a! ii amenl ^ 1 

exliitgue uk t'onti i 1 >l 1 is<u l s Jus nst il.uknc, 
tie alta liequEtu i\ e com pi imeulos ile 
uikIli au tos. Nos totnpi imeiilns Jc und.i 
]oiij;os, i\ dist i i!>11 ie»nuouoiid.i com a clc 
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Fig. 7,8 A capacidade calorifica molar 
medida experimental men to- cm 
icmpeiututas baixas e a vacia^aii com 
a temperatLira, conforme a proviso de 
Einstein. A cquav\o que clc pvop^s (Eq. 

7.11) t ra dir/ bem a dependencia IVmctonak 
masamduz sempre a va lores menoves do 
que i>s encxmtrados, 

IntorAtivIclade Usaudo i 1 q. 7.11, Inqa 
o gnilicii de contra T para v.n ios 
va lores da tempcraUira Einstein 0 ] , ban 
baixa temperatura. uma eleva^ao de 
resultacm um aumemo ou uma 
diminui^tu de C V J bstime a temperauira 
em que o valor klo f.; V m alcanna ^ valor 
chtssico dado peta Eq, 7.10. 
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Fig. 7.9 A modilkayao de Debye para o 
cal cub de Einstein (Fq„ 7.13) leva a Lima 
boa concordancia cl os va lores led ri cos com 
os experiments is. Para o cob re, 77#,, = 2 
corresponde a cere a dc 170 K> de mo do que 
a detcccao de desvios na. lei de Dalong e 
Petit teve que esperar os avaneos na fjsica 
de bams temperat uras. 

IntorAtividade Partindo da formula 
de Debye (Eq. 7 A 3), idea o grafico 
de dC l( ,/d/;o coelkiente de t chip era t lira 
de C, . .contra T para B u = 400 K. Em que 
a Lemperatura C V|v e mats sensh-el a 
temp era tura? 





Comprim ento de onda r A/nm 

Fig. 7,10 Uma regiao do espectro da 
radiayao emit Ida pclos atomos de ferro 
cxciEados consiste em um conjunto de 
radiayoes com com pri memos de on da (on 
f mq uenc i as) d i sc re tos. 


* Uma breve ilustrayao 

A tempera! ura Debye para o eh umbo c Ignat a E 05 K, correspondent^) a uma Erequcncia 
v i bra cion al de 2,2 X HP-- 3 [/. Para o diamante, citjos atomos sao mats Wvcs e cstao main 
iortemcnle ligados,a lempcralura Debye c 2230 K.cortcspondendo a 4,6 X 10 M \y_ ( ,c>rne> 
vemosda big. 7.9 y f~- 1 para 7'> 0 ,ea capacidadccalorifica equaseclassica. Para ochumbo 
a 25°G, correspondcndo a Tf(), r - 2,8,/= 0,99 c a capacidade calorific* e praticamente o 
seu valor dassico, Para o diamante na mesma temperatura, / f0 u - ■ t),l3,correspondendoa 
f ■ 0,13. Neste caso, o valor da capacidade calorlfica c somente 13% do sen valor classico. * 


(c) Espectros atomicos e moleculares 

A evidenda mats signibeativn da quant i/ay ao da energia vem da aspect roscopia, a de- 
lecyiio e a analiseda radiayao detromagnetica absorvida, emitida on cspalhada por uma 
substancia. O legist jo da intcnsidade da luz transmitida on cspalliada por um atnmo ou 
uma molecula cm funyao da frequenda (v), com prim on to dc onda (A) ou nil mere de 
on da (v — vie) e ebamado de espectro (da pa lavra la tin a para apared memo). 

Na Fig. 7.10 aparece um espectro atomico tfpico c na Fig, 7,11 um espectro molecu¬ 
lar la mb cm tipico. Caracteristica evidente nos dois espectros e a radiayao scr emitida, 
oli absorvida, num conjunto discrete) de frequendas. Esta observayao explica-sc pdy 
admissao de a energia dos atomos, ou das mokculas, tambem estar confmada a valores 
d isc re to s, pois enUio a energia so podcra ser emltida, ou absorvida, em quantidadcs dis¬ 
cretes (Fig. 7,12), Assim, sc a energia de um atomo diminuir de A E> a energia e emitida 
co mo radiayao dc frequence a v y c no espectro aparece uma “linha” um pico bem definb 
do. Dizemos que uma molecula sofreti uma transiyao espectroscopica, uma inudanya 
de estado, quando a condiyao dc frequenda de Bohr 


A K — hv 


Condiyao de 
frequence de Bohr 


(7. 14) 


e obedecida. Os principios e as aplicayoes da espcctroscopia atomics serao desen vo I v [dos 
no Capitulo 9> c os da espcctroscopia molecular, nos Capitulos 12a 14. 


7.2 Dualidade onda-partfcula 

PotItQS fUftdcifflGntsfS (a) O cfeito fotoclctrico cstabcicce a visao dc que a radiayao detromagnetica, 
l ratada na fiska classics como ondulatoria, consiste mi particulas (foions). (b) A difrayaci de eletrons 
estabdecea visao de qucdctronstranulus como particular na fiska dassica>tem carater ondulatorio, 
com um comprimonto dc onda dado pda rclaijao dc dc Broglie. 



Fig. 7.11 Quando uma molecuia altera o 
seu estado, ela laz isso absorvendo radiayao 
em frequencies defmidas. O espectro na 
Figura c parte daqtide devido ks excitayoes 
eletrdnicas, vibractonais c rota cion a is das 
mol ecu las de didxido de enxofre (S0 2 ), 

Esta observayao sugereque as moldailas 
passu cm so me me energias disc ret as, nao 
energies continuas. 



Fig. 7,12 Transiyoes espect rosed picas, tab 
como as vistas nest a figura, podem ser 
explicadas quando se ad mite que uma 
molecuia emite um foton ao passar de 
um nivcl discrete dc energia para outro. 
Observe que hd cmissao de radiayao em alia 
frequenda quando a inudanya de energia 
c grande. 
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Au ; agora, eh ogam os a concEusao de que as energias do campo ektramagiielico c dos 
atoinosquo o sc i la in sao quantizadas. Nesln scq;io, ycremos os resuliados experiment ais 
quc leva ram a revisao dedois outros con coil os hastens rclaiivos aos fenomenos tialurais. 
I :Liia das ex pee icncius mostra quc a radiatpio del rom ague! ica, —quc a i ts ica dassica Ira- 
ta como um;t ouda tambern exibcas caracteristicas de particulas. Outrn experienda 
niostra quc os eletrons quo a E is ica classica trata coma particulas— lambent exibem 
caracteristicas do ondas. 


(a) O carater corpuscular da radiagao eletromagnetlca 

, \ ohser vuqao deque a radiacao cletminagnotica de frequencia v possui somenleas encr- 
gias 0 7 /ip, 2hv r ... sugere quo sc podc tmagiuar esta radiacao como consist indo cm 0, l, 
2,... partial las, aid a particula com a onergia hv. Enlao, sc hoover a pen as uma particula, 
a onergia e hv\ sc Eoretn duas as presen tes, a onergia e 2hv t c assim por diante. Atual- 
monte, ostas particular da radiacao eletminagnotica sao chamadas do fotons. Os espoe- 
tros discretes quo sao observados para os atomos e as molecular pod cm ser explicados 
admitindo-se quc o atomo on a moleeula emita um ioton do onergia hv cada vex. quc a 
rcspectiva onergia diminui do AH, com AH - hv. 


Exemplo 7.1 Catculo do numero do fotons 

Calculo o mi more de fotons emit id os por uma 3 am pa da nmarela do 100 W, cm 1,0 s + 
Co ns id ere o comp rim onto do end a da luz a mare la como 560 nm c admita quo a o li¬ 
do no i a sofa do 100%. 

Metodo Cada fdton tem a onergia h\\ e, enlao, o inimera do fotons necessaries quc 
correspondem a uma onergia E cEfhv. Para usar esta oquaqao, precisamos saber qua! 
a frequencia da radiacao (a parti r do v — dA. } e qua! a onergia total emit Ida pda lam- 
pada. Esta onergia e dada polo produto entro a potenria (/ J s em watts) o o intervale 
do tempo em quo a la in pa da esta emit indo {/i = PAt). 

Resposta O numero de fotons e 

E _ PAt XPAt 
hv h(dA) he 

Substituindo os va lores numbricos, tom os 
(5,60X 10 7 m) x (tOO ) s l ) x (1,0 s) 


N=: 


-2,8 x 10 


2fl 


(6,626 x 10“ M I s) x (2,998 x 10 8 m s' 1 ) 

Observe que seriani necessaries ccrca de 40 in inn (os para produzir I mol destes fotons. 


Exercicio proposto 7.1 Quantos fotons emite, em 0,1 s, um telemetro monocroma- 
tico (com frequencia unica), de infravermelho, com 1 mW de potoncia, operando a 
1000 nm? [5xl0'i 


Ate entao, a existencia de fotons c apenas uma sugestao. Outros indicios do cara¬ 
ter corpuscular da radiacao provem da medida das energias dos eletrons eniitidos no 
efeito fotodetrico. Este efeito e a emissao de eletrons por metais expostos a radiaqao 



its seguintes; 


L Nao ha emissao de eletrons, qualquer quo seja a intonsidade da radiacao, a monos 
que a frequence desta radiacao seja mats devada quo um certo valor, o llmiar de fre- 
quencia ? caracteristico do metal. 

2. A energia cinetica dos eletrons emitidos crosco linear monte com a frequencia da 
radia^ao incidente, mas e independente da intensidadc desta radiacao. 

3, Mesmo cm mtensidades muito baixas da luz incidente, os eletrons sao emitidos 
imediatamente depots da Numina^ao, desde que a frequencia seja superior ao limiar de 
frequencia, 


A Fig. 7.13 iiustra as duas primeiras caracteristicas. 

Essas observances sugerem que o efeito fotodetrico ocorre quando este eletron esta 
envolvido numa colisao com um projetil, uma particula,quetern energia suficientepara 
arranca-lo do metal. Sc admitirmos quc o projetil responsavd pelo efeito seja um fdton 


Uma nota sobre a boa pratica Em gerah 
para evitar etios de arredemdamento, 
e mais conveniente cfctuai tod as as 
operaqoes algebricas antes de entrar 
com os va lores numcricos para o 
calculo final. Alem disso, um resultado 
analitico podc ser usado para outros 
dados sem ter quo repotir o calculo 
inteiro. 
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7 



Fig, 7,13 No efcito fotod&rico, verifica-se 
que nao ha emissdo dc cleirons quando a 
radui^Io incidente liver frequence! mcnor 
do que um cerlo valor, que e ca racier istico 
do metal, Acinia dcsie valor, a energia 
c i nel ica d os lot o e lc l ro n s varia H tie a r n i en to 
com a fiequencia da radia^o incidence, 

energies cincticas quc sao vistas a seguir, 
Cada uma das energies dos deirons 
cmitidos esta associada a um comprime n to 
dc onda da nidi agio quc foi u till/.ado para a 
i r rad i a^ a o dos e I el ro ns. 

A/rim 320 330 345 360 385 

li'/eV 1J7 1,05 0,885 0,735 0,511 



InterAtividaefe Calcule o valor da 
cons la me dc Planck a narttr das 


LU 

.CD 

t- 

c; 

c 

LU 





x ~x 


hv 


Tm V* 


r/J 


(b) 


Fig. 7.14 O efeito fbtoeletrico pode ser 
ex plica do admit indorse quc a radla^ao 
inddente seja constituida por fbtons que 
ictn energia proporclonal a Irequencia 
da radiagiu, (a) A energia do foton e 
in suficiente para provocar a emissao dc 
cletrons pclo metal, (b) A energia do foton 
c mais do que suficiente para arrancar 
uni eldron do metal, e o cxccsso de 
energia aparcce conio energia dnetica do 
fo to elytron (is to e, do eletron emitido). 


de energia hv, cm que v e a frequencia da radiaqao, a conservaqao da energia exige que 
a energia dnetica do eletron emitido seja dad a por 

(7.15) 

Nest a expressao, </> (fi maiusculo) e um para metro caractenstico do metal chamado 
funqao trabalho, a energia necessriria para remover um eletron do metal c lcva-lo ate o 
infinito (Fig. 7.14), o analogo da energia de ioniza^ao de um atomo ou de uma molccula 
individual Podcmos agora pcrceber que a existencia de fdtons explica as tres observa- 
0es que fbrain descritas: 


El^trons difrataefos 
Feixe de el4trons m. 



Fig, 7,15 Acxperiencia de Davisson -Q ermer, 
O cspalhamento de um fcixc de deirons 
por um crista 1 de niquel niostra uma 
variagio de intemidade caracteristica dc 
uma d iff agio* na qua I as on das interferem 
construtiva on destrutivamente em 
diferentes d3 redoes no espa^o, 


1. Nao pode ocorrer emissao de eletron por foton sc hv < 0, pois o foton nao tem 
energia suficiente para arrancar o eletron do metal. 

2. A Eq* 7*15 prove que a energia dnetica de um eletron emitido cresce linearmente 
com a frequently 

.j. Quando urn foton cnlidc com um eletron, elc transmite ao eletron toda a sua ener¬ 
gy de modo que e razoave! esperar que os eletrons comecem a ser emitidos logo que as 
colisoes ocorram, desde que os lb tons tenham energia suficiente. 

Uma aplica^ao pratica da Eq + 7,15 e que ela fornece uma tecnica para a determinaqao da 
const ante de Planck, pois os coeficientes angulares das retas na Fig* 7.13 sac iguais a k 

(b) O carater ondulatorLo das partfeuias 

Embora contraria a teoria ondulatoria da luz, aceita sem contestaqao durante bastante 
tempo, a teoria de a luz ser constituida por partfculas e mais antiga; ela foi aceita e depois 
abandonada. Entretanto, nenhum cientista de renome admitira a ideia de a materia ter 
tambem carater ondulatbrio* Nao obstante, experiencias realizadas em 1925 forqaram 
as pessoas a considerarem essa possibilidade. A experience decisiva foi realizada pelos 
fisicos americanos Clinton Davisson e Lester Germer, que observaram a difraqao de 
eletrons peios cristais (Fig. 7.15). A difraqao e a interferencia causada por um objeto no 
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cammbu das ondusc Gonfonne a mterferenda seja eonstrutiva on destrutiva, o resulta- 
doc mmi I'C^tao unde lia o reforgo on a dimmuicao da intenskkule da on da. O exito de 
) kivisson c ( ju mu loi ii ulo dr mn acidciitc auspidoso, pois uma elevagao ocasionai dc 
tcmperaiina piuvocou a cristali/agao dc uma amostra policristalina quo eles estavam 
exiimmando, e os pianos ordcnatios dos atomos aluaram como elementos de lima rede 
dc dilragao. Quave ao mcsmo tempo, G. R Thomson, traballiando na Kscbcia, mostrou 
tjuc inn luxe tie del ions era di I rat ado ao passai por ddgada lamina dc ouro* 

A expuknew de I )uvissonAiermer, que ioi repel ida comoutras particulas (iriduindo 
pari tat lay a e hklrogenio molecular), inostra sem duvida quo as pat lieu las tern proprie- 
dades o]idufat03 ias, e a difrapao de neutrons c agora uma tecnica bem estabelcdda para 
a invest igagao de cstruturas e dinamicas de fases condensates (veja Capftulo 19, VoL 2). 
C..omo v iinos, put en l, as ondas da radiagao eletromagnetiea Lem, lam bem, propriedades 
eorpusculaies. Assitn, somos levados ao prdprio corngao da fisica modenia. Na escalu 
atom tea, os coned tos tie particula e tic onda se unifkam, e as particular exihem carae- 
tcnslicas de ondas, e eslas, as tic particulas. 

I m lci to avango no senlido da coordcnaguo d.essa.s propriedades foi ! cito pelt) fisieo 
trances Louis tic Broglie, qunndo, cm 1924, de sugenu que qualquer particula, e nao 
apenas os lotons, desiocantlo-sc com urn mo men to linear p = mv (com in a massa e V a 
velocidade da particula) lem (mini certo sentido) uni comprimento de onda dado pda 
relagao de dc Broglie: 



Reia-gao tie 
de Broglie 


Ou seja, uma particula com momento linear grande tern comprimento de onda curto 
: Nig, 7 . 16 ). Os corpos macroscopicos tern momentos muito gnindes (pois suas massas 
sao muito grandes), mesmo quando se ties beam com vdoddades peqnenas, que os sous 
respectivoscomprimemosde onda sao impercepliveimente pequenos, c as pro pried ad es 
onduiatorias que possuem nao podem ser observadas. Apesar das suas defid enda$>essa 
incapacidade de deteegao e a razao pela qual a mecanica classica pode ser usada para 
exp] Scar o com portamento de corpos macroscdpieos. K necessario recur rer a mecani- 
ca quantica apenas para si stem as microscopic os, tais como atomos e mol ecu las, cujas 
in a ssas sa o m u i to p eq u en as. 


Exemplo 7.2 Calcuio do comprimento de onda de de Broglie 

Estime o comprimento de onda dos elet ro ns que for am acelerados por uma diferenga 
dc potencial dc 40 kV, a par Ur do repouso. 

Metodo Para usar a relagao de de Broglie precisamos do moniento linear, p, dos 
eletrons. Para calcuiar este moniento, observamos que a energia adquirida por urn 
eletron acelerado por uma diferenga de potencial Ap e eA<p, cm que e e o modulo da 
carga do eletron. Depois do periodo de aederagao, a energia adquirida esta na forma 

de energia cinetiai, B k = \m^) 2 - p 2 /2tr:^ de mode que podemos determinarp igua- 
lando p 2 /2m c a eA(p> Como no exemplo anterior, faremos as transferma^oes algebricas 
antes do calcuio nmnerico final. 

Resposta A expressaop 2 /2m F = eA<p resolvida em p dap “ (2meA<p) m ; assim, a par- 
tir da rela^ao de de Broglie A - h/p, obtemos 

, h 
A —.__ 

Substituindo os valores dados e as constitutes fundamentals (veja a tabela no imcio 
deste volume), encontramos 

6,626 x ) Cr J4 ) s _ 

(2 x (9,109 X 10“ M kg) x (1,602 x 1 (r ly C) x (4,0 X 10 4 V)} I/2 

= 6,1 x IT 12 m 

No calcuio usou-sc a rela^ao 1 V C = 1J e 1J = 1 kg m 2 sO comprimento de onda 
e de6J pm, mais curto do que o comprimento tipico das ligaqroes moleculares (cerca 
de 100 pm). Os eletrons acelerados pelo potencial mencionado siio aproveitados na 
tecnica dc difra^ao de eletrons para a determina^ao de estruturas moleculares (veja 
a Se^ao 23.3, Vol. 2). 


Comprimento 
de onda curto, 

memento elevado 


Comprimento 
de onda lonyo, 
momento pequeno 



Fig. 7*16 Uma ilustracao da relapao 
de de Broglie entre momento linear 
e comprimento dc onda, A onda esta 
associada a particula (mais tarde veremos 
que el a e a fun^ao de onda da pariicula). 
Uma par lieu la de momento elevado tern 
fungao de onda com um comprimento de 
onda curto, e vice-versa, 
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CAPlTULO 7 


„ Ae ,.„ ro.nl.n.omDriMi.-i.io (leonclii tie (4) um neutron coma 

£xe,cic,o proposla /.2 .ik >< « 11 . . . , M>)il i, i.is<!.• .. y„,\ 

.. . .. 1 .. -mi 

a 57 v so desloaindo a BO Km/lit 


v*M~***»<r . 

<WSS* 9 ® ***“* u 5 ‘ l ,Jlllul1 ;'..;) ; , } oll ,|.,., I,,,1,1,,i,,,artier, ,fc 

psirlicuUis) tbm o vudlvi qm i JaMinamcnh * ■ , j. u j £) j ( . dunlkkule on 

Lb c dc pitrlk'iib. cxilmln P* 5X 

du-parlictilii. A M ° JjjJJfc* ' n|( , irl||u , 1 | ( . ( | is ii n t ; .s. Vimos lambemque 

partki.bss.oamsKlmubs.oM.on.lHl^U m 

itehcrgb da radia^o dcmm^unic,, ,■ .« d. ‘ ■' ( (|; , ia * muilo il5V 

t'lino IKM..ISO dc corpus minlo .i tksuinniHii . 

k ‘I 1 ’*-’ . 1 . ... ist .|„-i'i'i.is ixKcm viiriiir ttmtmuamenic, 

porUmlo.Namccaii.ad 1 KSK; il): .oco„ . . >,• 7; o ' u ,, os illt | icou ( , UC()!i 

A fallta completa da W tr * w f nenW * 1 1 M1 „. 

sous cmucitos HimbmcnlaiN cram lalsos. Um;. »<Jwi mwan™ tinliJ<|m -vti dcsunol- 

vida nara suhsl ilui -hi. 



Fig. 7.17 Uma imagem tie MET da sc^ao 
reta de uma ccluhi de planta mostrando 
clomp! as tos, organ elas responsdveis pel as 
readies de foto&sintese (Capitulo 2 1, Vol. 

2 ). Goroplastos tern normal mentc urn 
comprimento dc 5/mi. (Imagem lb mod da 
por Brian Bowes.) 


IMPACTO NA BIOLOG IA 

f7.1 Microscopic elctronica 

0 enlbquv hasico de ilummar uma area pequena de uma amoMra c colclar a lu/. eum 
urn microscopio foi usado por muilo* anos purn older image ns tie pa| u Clips espeumes. 
Entrclanto, a rcwlu^o de urn microscopic a distincia minima enlre cIojs objetos que 
possibility dims imagens dislintas, e da ordem do compnnicnlo deonda da luz usaoa na 
invest igaeao. Portanln, microscopios wnvcddoitiis usunido luzvisivd tem rcsoltiroes na 
faixa do micrbmelro e sao cegos para observables na cscala de nannmeiros, 

Ha grande inlercsse no deseuvolvimento de novas formas de invest igar expet imen- 
tahnenle espedmes multo pequenosque Jiao podem ser estudados per mieioSLopios de 
lu/ tradidonais. Por exemplo, nosso enlendimenlo dos processor bioqiumicos, tomo a 
calati.se en/i mat iea, o dobra memo de proldnus, e a i nser^ao dc 1 UNA no miek o da clIuLi, 
sera relorqadu se sc loniar possivel a oblenxpio de imagens tie biopolimeios isolados 
com dim ensues muilo menores do que os eomprimenlos dr onda na regiao do visivel 
— cm atividade. Uma teen iea IVequenlemeivte usada para oh ter image ns de objetos com 
la man bos de na nometros e a mkrosaijm elettvniaL na qua l uni feixedecleti'ons com urn 
compj'i men lode onda dede Broglie hem delinido suhstitui a lampucla dtas micioscbpios 
de lu/1 radicionuis. Em ve/de lenles de vi<lro on quarl/o,sao usados campus magncticos 
para focalivar o leixe. Na tuicrostvpiti elctmniai dc tmisntimw (MIH'), o feixe de detrons 
passa a leaves do especimc, e a imagem e oblida na Ida de um monilor. Na rnicroscopid 
cleironiai dc vorredum (MEV), os eletrons espalhadosde volla de uma pequena area ir- 
radiada da amostra sao deterlados eo sinal detrieo e enviado a lima tela de um monitor. 
Uma imagem da superficies entao ohtida varrendo-se a amostra com o feixe de detrons, 
Como na microscopic tradicional, o comprimento de onda do feixe incidente — 
neste easo um feixe de eletrons — e a capacidade de focali/a-lo governam a rcsolu^ao. 
Comprimenlos deonda dos del runs cm miemscbpioselelronicns t ipicos podem ser tao 
pequenos quanto 10 pm, mas nao e possivcl fa/er uma boa focaliza^ao de eletrons com 
lentes magnelicas, de modo que 5 no fim, resolu^oes lipicas de inslrumcntos de MET e 
de MEV sao cm lorno de 2 nm e 50 mu, respectivamenle. Seguc-se que microscbpios 
eletronicos nao tem resolu^ao para distinguir (para resolver) atomos individuals (que 
tem did metros cm lorno de 0>2 nm). Alem disso, somente cert as amoslras podem ser 
observadas cm cerlas condi^oes, As modi das l cm dc ser lei las sob alto vacuo. Para ob¬ 
servances de MET, as amoslras tern que ter series rclas muito !mas e as observances 
de MhV devem ser fellas sob re amoslras sceas. Uma conscquencia dessas rcstri^oes e 
que nenhuma dcssas lecnicas podc ser usada para csludar celulas vivas. Apcsar dess as 
limita^oes, a microscopia eletronica e muito fail nos estudos da estiutura interna das 
celulas (Fig, 7,17), 


A dinamica dos sistemas microscopicos 

Neste ponto devemosconslruir uma nova mceftnica sobre a cstrulura ruida da fisica das 
sica. A mecanica quantica leva cm conta a dualidadconda-particula da materia e a exis- 
tencia da quantiza^ao admitindo que, cm lugar de so desloear ao longo de uma Irajetbria 
perfcitamerHe defmida, uma par lieu la se disiribui airaves do espaqo como uma onda. 
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1 ^ p.ttwei mistei u>m neste momento: udi.mto eh sent mterpreLkh 

r:piopn.Khmenu\ \ ieptONemri s ,io nvuenutu i d,\ oiuh, que. na uiouinius quail 
:ua, >v.b>iuui o couceiio chssuo do tnticton.h o deiuunimkh firn^ao deonda, ^ipsiP 

d A equnpao de Schrodinger 


,J :,t '■’PP • ^ oquacao de SPubdingercmm oquacao Jilaviuiat de segnndu otdem usadu 

para eaknlti a Eiuuao tic onda do vRu-nn. 


i 1U n>:k0 sUisa'Utci t nr in Sdu'odinger sugeriu Lima equueuo para eteterminav a 

iiuK'-jo dc onda ac qtulquer sistemu. \ equapao do Scliro dinner mdepcndenU'do tem¬ 
po pc!a ama pai at uh do massa v:, moveiulo so oni tima dimensuo, com a oner^ia c 


fr d : P 1 

— —r + Kp 

2": tU ■ 


tquacdo tit 1 Selirixlinger 
ndepeiuieit'e do tempo 


(7.17) 


^ termo ) ,v o a energia potoucul da partiada no porno v, conio a energia total E c a 
soma oa> aneroids cinotica o potenei.il, o primeiro ter mo dove os tar relacionado (do unia 
manaira quo oxoiorai'enios posteriormenfe) a enorgh cinetiea da parttcula, A constitute 
■; = o It de-se a eortado on h ban\0 e lima moditicapao com entente da const ante dc 
Planck, coin o valor 1,055 \ 10 ;; } j,, 

\ ;,sr:■:c.;:u\; a soquir mostra quc a equaeao do Sclirddi i iger e plaush el, e a discussao 
qL:0 sera toil a mals tarde, nos to eapitulo, nos aiudard a super a v sna a pa rente arbitrarie- 
dade. No mom onto, eonsideramosa oquacao coino um pcs tula do da mceaniea qualities, 
qne substitui o postulado de Newton de sua equacao de movimento (lorea — niassa X 
aceleraeaoP apareniemente igualmentc arbitrana. Na Tahela 7.1 aparecem di versus ma¬ 
il eiras de exprimir a oquacao de Sch rod ingot, de ineorporar o tempo a fun 910 do on da 


Tabela 7,1 A eq u a c a o d e 5 eh rd d i n ^e r 


3\srj d stem as isnidimensknuis: 
tr d'V 


im dv : 


V,A '(,/= fit/ 


cm que \' x c enormia potend j! da particula e l energia total. No caso de sistemas tridinitMisionnis 
/ 1 - 




V ■ if t Yit= Fu 


er!) qoc Vpode deperdcr da posi^ao, e o operador V (“nabla quadrado”) t' 

a- a : a : 

Y-- — + 


dx : dv- a- 3 

Em sistema .5 com si met 0a csfcrica ires tor mas equivalent's sao 

w 1 id t n 

C=- —+-A- 

t or r 

1 a , a 1 > 

+ — A" 

r-dr Dr r~ 

a : 2 a 1 > 

+-H- - A - 


dr 2 rdr r 
em que 

,, i d ; . 1 a ,3 

A"-— -- + -—■ — scrip' 


szn 2 8 Bf $£i\8B$ BB 

No caso gcralj xi equa<;ao de Schrodinger c esertra como 
Hij/=Eyf 

cm que H c o operador ham ikon iano do sistema: 

fl = -~V i +V 
2m 

Para a evolu^ao de um sistema coni 0 tempo. £ neceswio resolver a equate de Schrodinger dependent 
do tempo 

av y 


H'F = iTr 
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capitulo 7 


dx 




Fig. 7.18 A fungao dc onda ^euma 
amplitude de probabilidadc no send do de 
o quad rad o do sen modulo ( yj*ipo\i [^p) 
ser u ] ria d eii si da dc de probabilld a dc. A 
probabilidadc dccnconrrar uma partfcula 
na regiao dx nas vizmhanqas de x e 
proportional a |i/|\U. Rcprcscntamos a 
densidadede probabilidadc pela i mens idade 
dc so m bream cnio na banda superposta. 



Fig. 7.19 Na interpretagao de Born para 
a fun^aa deonda cm tres dimensoes no 
C5pago,a probabilidadc dc encontrar 
a partkula no demen to de volume 
dr - dxdydz, numa certa posialo r, c 
proportional ao produto dc dr pelo valor 
dc \ y\ 2 naquela posigao. 


c de penorati/ar a cquik'iio psim uni jhmtkn'o muioi tk* cl i men sues. No k-apltulo H n.sol 
vcremos i\ cquntpio para alpuns tasos impo] tallies. Neste capitulo queJemos abordar 
o soli signifies do, a inlerpreEa^ini das suits solu^oes, e verificar como ela implica que a 
energiu seja quantiziuLi. 


ii i I - * ! I • J ' I ' 


Justificative) 7.1 Lto c la oqun^io do Schrddinger para abler a refugee de de Brogbe 

A equate de Kchrddingcr pmfc ser vista como plans!vd ao observai mos quo da implies 
a rda^'ao dc tie Broglie para uma partiaila movendo-sc livrenuaue cm uma icgiao undo ft 
enenba potential, \A 6 toiisiante, l a/endo-se a substltut^ao tie V\.x) — V* a f.q. 7J podc 
scr reestrita mi forma 


d :: \(f 
d.v ; - 


\ut 


fr 


■gVi-VW 


\ tclodos gem is para resolm^io de equates tlilcrenciais desse t tie outs os tipos que occur rem 
freque ii tern elite na listco-qufmita silt) abordados na Rcviwio dc nictictiuUhf f 4 que sc segue 
ao Capitulo 8. Neste Casn, observamos que uma soluqao l- 


iy- cos kx 


k - 


2 w{i:- V) 
fr 


i/2 


Agora, recoil liceemos que cos kx cor responds a uma onda com o comprlmento de onda 
A — 27 C/A\como podemos veivsem diiieuldaiLle^oinparandoeos/cvcoin a forma habitual de 
uma onda bamibnica> cos(2tca'M). A grande/a E — V e a energia cinctica da particula, IN e 
entao k ~ (ItnllJhTxd a qual obiem-sciq - kdR-ilm, Uma vcz quciq. = pV2m,conclui-sc 
que p ~ kfi. Ronantt^o mo men lo linear da parti tula esut rc lac ion ado com o comprlmento 
dc onda da fungao dc onda par 

2k h ft 

que e a rolatao tie dc Broglie. 


7.4 A interpretapao de Born para a funcao de onda 

Pontos fundSRWntuiS Scgundo a inter pretagiio de Bom, a dtiiisidade dc probabilidadc c propor¬ 
tional ao quadrado da funcao de onda. {a) Uma fumpio de onda estsi normalizada se a integral dc 
seu quadratic) c igual a I. (b > A quantiza^io da energiu surge das resti i^oes que uma funcao de onda 
aceitavd tleva salisfazer. 


O principio fundamental da mecanica qu^ntica e que a funcao dc onda cometn toda a 
informa^o sobre a dlnamka do sistema que da desaeve . Vamos focalizar a informa^ao 
quo ela propordona sobre a loealizaqao da partfcula. 

A iliterpretaqao da funcao da onda eni lermos da localiza?ao da particula baseia-se 
numa sugestao leita por Max Born, que fez uso de uma analogia com a teoria ondulato- 
lia da kiz. Nesta loot ia, o quadrado da amplitude de uma onda eletromagnetica> numa 
cei ta i egiao tlti espa^o, e in lei pi etatlo como a sua intensidade ou (ein ternios quanticos) 
como uma fncdi da da piobabilidade de encontrar tim Id ton nesta re^iao do espaco+ A 
interpretaglo de I5 oi n da lunt^ao de onda esta locada no quadrado da funqao dc onda 
(ou 0 quadrado do modulo, jv^| 2 = r VA se y/for uma funqao complexa; veja a Revisdo 
de mmrndtica 3). No caso de um sistema uni dimensional (big. 7d8): 


Se a funqao de onda de uma particula vale i//num certo ponto x a 
probabilidadc de sc encontrar a particula entre xea: + d.v e 
proporcional a \ \j/\ 2 dx< 


interpretagao 
de Born 


Assim, |i//[’ c a densidadede probabilidadc, c para obter a probabilidadc basta multi- 
plicai pelo com prime mo infinitesimal da vegiao, dx. A funcao dc onda i yi chamada dc 
amplitude de probabilidadc. No caso de uma partfcula com liberdade dc se mover cm 
tres dimensoes (por cxcmplo, uni eletron nas vizinban^as do nucleo de um atomo), a 
fun f So dc onda depende do ponto r, com as coordcnadas x, y e z, e a interprctacao de 
VV) e a segtrinte (Fig. 7.19): 

Sea funcao dc onda dc uma partfcula vale y/num ccrto ponto r, entao a probabili- 
dade dc encontrar a particula num volume infinitesimal dr - dxdydz nestc ponto 
e proporcional a | y/pdr. 

A inici pretaijao dc born afasla cjuakjuer dificuldade sobre o significado de valores 
negatives (ou complexos) de if/, pois jy/| J e sempre real c nunca negativo. Nau hd inter- 

































TEOKIA QUAN fTCA: tN'l RGPUCAO I PRIM iHOS 


pi cL \\ao duvM *ohivo valor negalivo (mi complexo) de uma funpaodeonda,Somenieo 
quadi ,iiio s.U> modulotla (um;ao,que o senipre posittvo,torn significado fisico,cc possfvd 
quo SJiuo a jegtno negutiva, anno n regiao posiliva* do uma funcplo do onda correspond;! 
a uma probabilidadc Nevada do encontrar a pari leu la nessa regiao (Fig- 7,20)- Vercmos 
aJiankx porem, quo a cxistenda do regioes ondc a fimcao do on da seja positiva on nega- 
dva tom grande imporiancia intliwiti, pots proporciona a possibitidade dc mterferenda 
tonso uiiva oti destrutiva onlre diferontes tunqbes do onda* 


Exemplo 7,3 InterpretapSo de uma fungao de onda 

Yutcmos no l dpttulo 9 quo a 1\m<piodeonda do uni del roll no estado deenergia mais 
l> L n\a do atomo tie hidrogemo o proporcional a e ' ,Jii f sendo n (J uma constante e r a 
distaucia outre o elenon o o n (id coy Calcule as probabilidades relatives dc encontrar 
o etdmn numa regiao do volume SV = 1,0 pm\ quo o muito pequeno mesmo em 
escala albnuca, locali/ado (a) no nucloo c (b) a uma distancia ci u do niiclco. 

Metodo A regiao mendonada o Lao pequena, na escala do atomo, quo podemos ig- 
norar a \ aria^ao do i// no sou interior e esc rover quo a probabilidadc procurada, P y o 
proportional a donsidadc de probabilidadc (i//’, pots ncste caso i//e real) no ponto 
nuiltiplicLula polo volume, 6V. is to d P °° i// : 6V r , sendo (//■■ «> e Jr iii . 

ftesposta Hm oada um dos aisos, 5 V - f ,0 pnv\ (a) No nikleo, r — 0, dc modo que 

P?ce o x;(l,0 pm 5 ) = (U0)* (1,0 pm 3 ) 

i b A distancia r u ;i , numa direcao qualquer, 

p cc c" : x (1,0 pnv') = (0> 14) x (.1,0 pm 3 ) 

Por nm to, a razao entre as probabilidades e de 1,0/0,14 — 7,1. Observe que e mais pro- 
\ avd (por um faior de 7,1) que o dotron seja encontrado no ruicleo do que no mesmo 
demon to do volume a distancia u.. do n ucleo. O eletron, com carga negaliva, e atiaido 
polo midoo v com carga positiva, e e mais provavd que esteja proximo deste nikleo. 


Exerddo proposto 7,3 A fuiipio de onda para o eletron em sen ostado dc energia 
mais baixa no inn He e proporciona! a e' 1 ^-. Repita o calculo anterior para esse ion. 
Que comentario e pertinente? [55; a litncao dc onda e mais compacts] 


(a) Normaliza9ao 

Uma caraeteristica matematica da equagao de Schrodingere que, se i//for Lima solucao, 
entao Ny/ t on de A r e uma constants tam hem e solu^ao. Fsta caraetenstica c confirma- 
da observando que (//aparcce em todos os termns da Eq. 7.17, dc modo quo e posslvd 
cancelar qualquer la tor constante. Fsta liberdade de variar a fun^ao de onda por um 
fator eonstante significa que senipre e possivel encontrar uma constante denormati- 
za^ao, iV, tal quo a proporciona!idade que aparcce na interpreta^Io de Born torna-se 

uma igualdade. 

Para achar a constante de normaliza^ao basta considerar que, dada a fun^ao dc onda 
normalizada j \% a probabilidadc dc encontrar a parttcula numa regiao dr e igual a (Ntyd) 
(Xijpdx (admitindorse que N seja real). Alem disso, a soma de todas as probabilidades 
es ten did a a todo o espa^o dove ser igual a 1 (pois a probabilidadc dc a particula estar 
cm algum lugar e igual a 1 )* Expressa mateinaticanientc, a ultima condigao implica que 


r ;% 


,Y- 


i// H y/c\x= I 


(7, IB) 


As luncoes de onda para as quais a integral na Eq. 7,18 existe (no sentido dc ter um valor 
Unite) sap denominadas "quadraticamente integraveis” 5egue-se que 


N = 


{ 




\ 


1/2 


(7.19) 


\\t ’ y/dx 


Desta maneira, pclo calculo da integral, podemos encontrar o valor de N e daf “norma- 
lizar’’a fun^ao de onda. Daqui por diante, a menos de observaifao em contrario, vamos 




OU del 


Fig, 7.20 O sinal dc imm funQio dc onda 
nao tem significa do fisico dire to. As 
r eg iocs ondc a fun^ao de onda e positive 
ou negaliva correspondent a mesma 
distribui^Io dc probabilidadc (dada pdo 
quadrado do modulo de )// c rep resen tad a 
pda curva da fig Lira e pel a in Lens idade dc 
so ml >re a men to). 


Uma nota sobre a boa pratica G 
quad rad o dc uma funqao de onda 
nao e uma probabilidadc, e uma 
dens idade de probabilidadc, c (cm 
tres dim ensues) tem as dimensoes dc 
l/compnmcntoA Ele se torna uma 
probabilidadc (adimensional) quando 
e multiplicado por um volume. Em 
geral, levamos em tonta a varia^ao da 
amplitude da fun^ao de onda sobre o 
volume de intcressc, mas aqui estamos 
supondo que o volume e tao pequeno 
que a varia^ao dc >// na regiao pode ser 
ignorada. 
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CAPlTULO 7 



Fig. 7.21 As coordenadas est ericas 
a propria das para discutir sis tern as com 
simetria est erica. 


sempre usar ilmcocs de onda normalizadas a unidadc; isto c\ daqui por diante a fimoio 
y/'inclui o fat or apropriado para que (em nma dimensao), se teniia 




if/ ' t//dv= 1 

-CO 

Pm ires dimensoes, a fun 910 do on da estarii normal izada sc 


r k >-- 


r o; 


ip " \y d vdytk = 1 


“ a/- <V.‘ b.1 — 


ou, iruiis compactamente, sc 


Iff" iffd r= ! 



(7.20a) 


(7.20b) 


(7.20c) 


em 4 ue dr = dxdydz. Em todas cssas integrals, a integracao se fa l sobre todo o espago 
acessivcl a partJcula. Para sistemas com simetria esferica c melhor trabalhar em coorde¬ 
nadas polarcs esfericas r, & c (p (Fig. 7 . 21 ): 


x •= r sc 3 i 0 cos <p, y - r sen 9 sen &z= r cos Q 


Coordenadas 
esfericas polares 



Fig. 7.22 A superfine de uma esfera c 
inteirainente cobcrta quando 9 varia de 0 
a 71 c depois varrendo estc arco cm to mo 
de um cicEo complete fa^endo fp variar de 
0 a 2k. 


o raio, r y varia de 0 a M 
a colatitude, 0, varia de 0 a % 
a azimutCj varia de 0 a 2 tc 

Estes interval os varrem o espaqo* coino i lustra a Pig. 7.22, Ap 6 s a 1 gum a manipulate, 
obtemos 

dr=r 2 sen0drd6M0 

Nessas coordenadas, a forma explicit da Hq. 7.20c c 

fit r 2it 


o J 


ly^ij/r 2 dr sen 9 d 0 d<j>= l 


(A2Qd) 


r? J 


o 


Os limites da primeira integral correspondent a r, os da segunda a 0 e os da terceira a <p. 


Exemplo 7.4 Normalizag^o de uma fungao de onda 

Normalize a fungao de onda do atomo de hidrogenio mencionada no Exemplo 7.3. 

Metodo Precisamos calcular o fator N que assegura o valor unitario para a integral da 
Hq. 7.20c Como o sistema e esferico* e mats convenicnte usar coordenadas esfericas c 
realizar as integrates especificadas 11 a Eq. 7.20d, Uma integral util para os calculos 
envoi veil do fun^oes de onda atomicas e 


jcV^dx = 


ft: 


a 


rrH 


cm que/i! represent;! o fatorialde n: n! = uOi-l )(n- 2 )... l.com 01 
Resposta A integracao necessaria e o produto de ties fa tores; 


— 1 pordefinigao. 


,\ a 0 


2 

a 


r 

+ i:.j 

fn r 

\jf*\jfdT = N 2 

. r 2 c -2r/rt 0( lr 

sen 6 <\9 

j 

0 

n j 


2k 

2n 


d$=mlN 2 


0 


Portanto, para a integral ser igual a 1 devemos ter 

\l/2 


/ 


N = 


I 


V ^ o ) 


e a fun 910 de onda norma lizada e 





















































TEORIA QUANTICA: IN I KOIHJI AO 1 SB/IN* Inns 



Observe que, como u M e um com pri memo, as dimensoes de y/sno I /com pri memo 1 ' 
e, portanto, as tie Iff' sao 3/comprimenkV (por exemplo, 1 /m-) como c upropriado 
para Lima densidade de probabiltdadc (no sentido tie que n probabilidade c a den si- 
dade de probahilidade nuiltiplicada pelo volume). 

Se agora repehrmos o ealculo do Exemplo 7 . 3 , podemos obter as probabilidades 
de cncomrur o eletrnn no elemento de volume mencionado, cm cada locabzagao, 
e nao apenas os valores relativos dcssas probabilidades. Sendo (veja a conlracapa) 
" b- t 9 pm, os resultados sac (a) 2,2 X 10 A coriespondendo a imia chance cm 
cerca de 500.000 de encontrar o delicti no elemento de volume mciidotiado e (b) 
2,9 X 10 , coriexpondcndo a uma chance cm 3,4 milhoes. 


Exercicio prop os fo 7.4 

posto 7.3, 


Normalize a fimgao de onda mencionada no Exercicio pro 

[N - .(8/jrflJ) 1 ^ 


(b) Quantizapao 


A interpretaqao de Born impoes events restrigoes as 1 Lingoes deonda aceitavcis. A princi¬ 
pal restrigao e T//nao ser infinitaem nenhum ponto do sen domfnio. Sc o fosse, a integral 
na Eq. 7.20 serin infinita (cm outras patavras, y/ nao serin qiindraticamenLe mtegravel) 
e a constante de normalizagao serin zero, A funcao nonnnlizada seria zero eni todos os 
pantos, exceto onde cia e infmitn, o que nao seria nccitavel A exigenda de que y/ scjn 
finiia em todos os ponies exclui muilas soiucoes posstveis dn equagao de Schrodinger, 
pois muitas solugoes matemaUeameme aceitavcis tendem ao infinite e sao, portanio, 
fi si came me inneeitaveis. Breve men to encoiitrnremos di versos exemplos. 

A ex i gen d a de ser y/hnita cm todos os pontos nao e a linica rest r 19*10 decor rente da 
imerpretacao de Born. Podemos imaginnr (c na Segao 8 . 6 a veremos um exemplo) uma 


y/\\ num mesmo 
o que a particula 


sofucao da equacao de Schrodinger que leva a mais de um valor de 
ponto. A interpretagao de Born exclui esta solugao, pois seria absurc 
tivessc mais de uma probabilidadc para estar nas vizinha 119 ns de um mesmo ponto, Esta 
restrigao se ex prime dlzendo-se que a funcao de onda deve ser tmtvoca 1 isto e, ter um so 
valor eni cada ponto do espago. 

A equagao de Schrodinger, por sua vez, tarn be m impoe res t rig be s maternal leas its 
suns solugoes. Como e uma equagao diferencial de segunda ordem, as derivadas se- 
g u n d as d e t// de vc m se r b e m d di 11 id a 5 pa ra q u e a eq u aga 0 tenha va 1 i d a d e e 311 q u a I q u e r 
ponto do espaco. Ora, a derivnda segunda de uma fungao so existe se a fungao for 
contmua (isto e, nao liver descontinuidades finitas, tome a da Fig. 7.23) e se a deri- 
vada primeira (o eoeficiente angular) for contmua (de modo a nao existirem pontos 
angulosos na fungao), 

Neste ponto, venios que g/deve: 


Condigao para ser 
fungao de onda 


■ ser continua 

* ter deri va da primeira contmua 

* ser univoca 

* ser quadraticamente integravel 

Uma funcao de onda aceitavel nao pode ser sempre nula, pois a particula que descreve 
tem que estar num certo lugar. Rssas rcstrigoes sao tao severas que, em geral, assolugoes 
aceitavcis da equagao de Schrodinger nao exislem para valores arbitrarios da energia E. 
Em outras palavras, a particula tem que ter cxclusivamente certas energias para que sua 
funcao de onda seja fisicamente nceitaveL Ou seja> a energia da particula e quantizadth 
Podemos encontrarestas energias permitidas resolvendo a equaqao de Schrodinger para 
cada tipo de movimento e escolhendo as soluqoes que obedecem as restriqoes relaciona- 
das anteriormente- £ isto o que faremos no proximo capitulo. 


Um breue comentario 

Punqocs cm in infiiulos sao nceinlveis, 
tivsde que esses pieus tcuh^ini birgurtT nula. 
Uma lormulaqiio mais cnmpLela nos diz 
que a fungsto tie oiitlit nan deve ser infmitn 
mum regi^o finitii. Na meamiai quUnlica 
eleineniar, a resliiqau mais simples tie i;/ser 
finitfi e suhrieiUe. 




Fig. 7.23 A funqao tie onda dove obedecer 
a condi goes bast a me rcslritivas para see 
accitavcl, (a) Esta fimqao e inaccitavcl 
cm virtude dn deseonlinuidade. (b) Esta 
t hi Ira tn inborn e inaceitavel diante da 
descominuidade m tlerivada, (c) Fungao 
i n acei I a ve 1 por n ao se run i voc arid) E u ng ao 
inaceitavel por ser infinite sobre uma regiao 
finiia. 



Princfpios da mecanica quantica 

Afirmamos que a funqao de onda contem to da a informaqao que e possivel conscguir 
sobre as propriedadesdinarnicas da particula (como, por exemplo, posigao c momento), 
Vimos que a interpretagao de Born nos informa sobre a localizagao da particula, mas 
como podemos determinar as outras informagdes? 
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CAPITULO 7 


Um breve cornentario 

Hii caws,? us enumtv.iremos, t-m qnf sun 
aceitiivcis finuhes dc onda cum pernios 
ungulosov tisles casus ,i|\uvcem quaudt* 
li eni-T^iLi potL'iicial icm pi opniiLuks 
pre Liliiu'csi cornu, pur cveinplo, l lyscCV 
iihrLtpkimciHc ate o inliniia Quatulu a 
Eunc.io da triRTgia potendul c unia tun^io 
hull comporLuLi c fimlilyO voetkionic 
angular [a dcrivLkla primeintl ila tmicau do 
oiu.Lt o ountiiiaa So a onorgia poicnvi.it o 
inlmita nnm puuto, si denvudu 
i o medic ionic Lingular) da luuyio do oiui.i 
nao o ubrigLilonumeiito vonnmur 11 st 
somonto duisoiisus dole Lompoi tunievUu 
na mccanica quamioa clesneiUar. 
Analisaromus suas pooidutridados ao 
encoiTtni-los. mais adianio. 


Re iff - Im iv - 
i ttr\ = 1 cos kx sen kx 



Fig. 7,24 (a) O quadrado do modulo do 
uma funyao de on da correspondente 
a um estado definido do motnento 
linear c constants e corresponds a uma 
probabilidadc uni forme tic encontrar 
a particula cm qualquer lugar. (b) 

A distribui^ao de probabilidadc 
correspondence a superposigao dos 
estados que tem o mesmo modulo do 
m omen to linear, mas sent id os o post os de 
de sloe a men to sob re o eixo. 


7.5 A informagao contida numa funpao de onda 


POiltQS futlflillfwnfclis UO \ Ihiii^lo do niida do iiin-i p,u(HiiLi livrtx mm mil momenta liiUiir 
detmulo. umospomdo ,i uma doiisitl.ulo do pruhLihilid.uk 1 irinlnrme. (b) A oquuvau doSdmuli tl ^ r 
o mini cqti.i^Uo do Liiiluvilkii ua quul ,i liui\ilo dr uiuhi o unni ,iiiloliLiu,,ui dt> npoiadoi iianuiki- 
nisitm, 0 3 Ohsoi Vsivois LvpvcsLUl.idos pur upmtdoivs; u valur do utu obsoi vavol o um mito- 
Vsitur du opoiaidoi uu icquindviUe, t misiniidu si purlin■do* upovadm c* dn posi^iocdo momenta 
linear, i„d) Indus us npot'mlmos vui i osp£>ndoiiU s n ohscmivck shu liONiiilimius milsn liWcs, 

s.lu lOsits o mLlIs aLituiuii^ocs mo hi Lit iui Liionto orlogotuiis. I tuijuuios do Itm^uos normuli/atlas o 
imUiniim.uk' uitugoiisiis mo domuniiMdus voiiiuutos oi'tonunnais, {c) Qiuuulo um sistema tuio 
o dosu tlu pm mini milolmugln do um operator, olo podo soi ovpiosvu comu unui superpusi^ki 
dossas nutofunvH's. O valor modiu do uma sorio do uhsev values o dado polo valor espemdo do 
opcnulor ont rospondou [l'. 


A oApMsao de Schrodmger pai\i unui pat Ml nla ilc massa in l|uu move livroe paraleSa- 
mcnte ao ci\o dos .v> coin energia [Adencial itola, e ol>lid,i a paid: da \x], f.\/ conskte- 
LsSiido-so i|ue V (L Temus enhio quo 


rr d> 

t— r r = 1 ' 1 

2m d_\ 


(7.2 


A solu^ao desta equa^ao lem si forma 
u/=Ae iU 4 5V ' ±x 


•, 1 


k h 

t :r • - - 


(7,22) 




cm quo , \ o /?sao constuiues, (\via .i bVi haorfr nuttemfitieu d l|ik' acompanha este capitulo 
para mais informa^oOsS a ivspeilo de mimeros complexosd Para veiillcar sc \j/c solucao 
da Hep 7,2 U Pasta sut>sliliti[ L a sua oxpressao na cqua^ao e oksei var que so obtem hyr. 


fr d 2 u/ tr cl- 


2tn d.v 


2. f ?j d.v 


-(/U‘ ttA + be 


f - 
2 in 


r,-k- 

2m 


(Ac i **+ nc~ M ) = li y 


(a) A densidade de probabrlidade 


Vcremos adiante eomo dotcrminar os valoves do A o R No momento podemos admitir 
quo so jam const antes arbitral ias que podem vaviar a nossa vontade, Imaginando que 
H — 0 na Kq. 7,22, entao a fun^ao do onda boa 


(//-Ae iU 


(7.23) 


Glide esta a particula? Para encontrada, calculamos a densidade do probabilidadc da 
particula: 


| u/|” - (Ae itv )*(Ac i;v ) - (A\'-' kx ){A^ x ) = | A1 2 


(7.24) 


Esta densidade do probabilidadc e independente de a; logo, a probabilidadc do encontrar 
a particula cm qualquei ponbo do oixo dos.vc a tries ma (big. 7.24a), Em outras pa lavras, 
sc a bm^ao de onda da partial la for dada pela Eq, 7,23, nao tom os eomo prever onde 
encontrar a particula, Cliogariamos a mosma condusao se a fuiujao do onda na Eq. 7.22 
tivessc A - 0; a densidade do probabilidadc sell a entao |B| : , uma constante, 
lm agin enios agora quo, na fun^ao de onda, A - ll Entao, a Eq. 7.22 tie a 

lf/~A(c' kx + e“ ll d = 2A cos kx {725) 

Agora, a densidade do probabilidadc tem a forma 

|y/| 2 - (2Acos £x)*(2A cos be) = 4|Aj 2 cos z b.- (7.2«S) 

Esta fun^ao esta ilustrada na Eig. 7,24b. Como vcnios, a densidade do probabilidadc va- 
ria periodicamentc entre 0 e 4[A % Os pontos onde a densidade do probabilidadc e nula 
correspondein a ?ids da fun^lo dc onda. Mais predsamentOj um no e um ponto onde a 
fun^ao dc onda passa par um zero, Um ponto onde a iun^ao de onda tende a zero sen; 
realmentc passar at raves do zero nao e um no. 
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(b) Operadoros, autovatorcs e autofunpoes 

Pju obn 111105 Lima mandril sistenuiicu dr exiniii injoi majors <I.s 1 . husoes dr smda, 
o^m. ‘ ’> j.ni’u'JS pi i uu n j monte quo a oquu^ ao dr St, hmdingc' ( na [nn mil i'\j jjviMi fu'l.i.s I x js, 
j\ 1 ; c 7 -i^l) pink' sei eserita cum par t a men to roiiu i 


fly/- Fw 


I iJU,LfJiJO (Iff fidlM'ifJlJlfJUf 
ii. i form;! (Jr oprradorou 


(7.27,0 


quod no cj.so unidimonsionah 


. tr 

2 m u.v 



(7,27l>) 


A undc/u fl^ tim opu udot\isto e, um Minbnlo das nperu^'oes maternal ii'iisque so dcvetn 
Ltetuai so .re l! y/. Kesto caso.u operatpui o Ia*er,ulcrivadiL segmidii dc i//c (dcpujs 

da ' nU]k[phai ^ !d P Qr -h 2 t-rn) somar o rosuhado ao produlode i//por V. () operador ft 
tern uni P^P*- especial na mournica quant tea e e chamado dc operador hamihoniano, 
assim denommado em homenagem ao matem;iiico do sloth XIX, William Hamilton, 
o qua eescmoheii uiiu forma da mournius dassiea que, veritknmse depois, era mui- 
Lo apiopmu a pat a a foiinuia^ao da mccanica quant tea. O operador hamikonitino e o 
operador que corresponds a energia total do sistema, isio e, a soma da energia cmctica 
lOlIi a^enttgia po ten dab Consequent eniente, podemos iiilerir -como a n ted pa rn os na 
Slcjo f .a que o pi mieuo Icrmo na Eq. 7.27b (o tormo proporeionaJ a dcrivndu segtrn- 
da) deve ser o operador para a energia cineiica. 

Quando se escreve a equaqao de Sdirbdmger na Idnn.i da J : .q. 7.27 a, da assume a for¬ 
ma dc uma equacao de autovalor, is to e, uma equa^ao com a forma 

(Operador) (fun^ao) = (latOr consUmte) X (niesma fuii^io) (7.28a) 

besimbolizamos uni operador geral por 12 (em que fie o omega maiusculo) e mn fator 
constants por w (omega minuseuEo), a equadio de autovalor tern a forma 

(7.28b) 


12 y/= my/ 


Equagao cf& autovalor 


0 fator o.) e o autovalor do operador ii. O autovalor na hq. 7.27a ea energia* A fun^ao 
i^cm uma equacao deste tipo c chain ad a aulofun^ao do operador £2 e e diJerente para 
cada autovalor. Assirn, cm lingiiageni tecnira, podemos escrever a Kq. 7.28a como 

(Operador) (autefun^io) = (autovalor) X f a u tofu 119 . 10 ) (7.28c) 

Na Eq, 7.27a, a autofiin^ao e a funqao deonda correspondenle a energia £ Scgue-se que 
outra forma de dizer ‘Vesolva a equa^lo dc Sdirodinger" e “determine os ail t ova lores e 
as auto fun toes do operador ham ikon iano do sistema'I 


Exemp/o 7.5 fdentificdgao de uma autofungao 

Most re que c (!X c uma autofungao do operador d/dx e ache o auto valor correspon- 
dente. Most re que e r ^ nao e uma autofungao de cl/d.x. 

Metodo Basta aplicar o operador a funqao e verificar se o resultado e on nao o pro- 
duto de um fator constantc pela fmi^ao original. 

Resposta Com Q = d/dx (a operacao “derive cm rela^ao a jO e \}/~ e IJ ': 

^ d 

ii t//-— c ax - tie (JX -ny/ 
dx 

Portanto, e" v e, de fato 3 autofungao de d/dx, c seu autovalor e a. No caso de i/z - e f " J , 

Q i{/= — c flxJ - 2nxe rtT ' = lax X y/ 
dx 

que nao c uma equa^ao de autovalor, poLs, embora a fun^ao (//apare^a no segundo 
niembro, esta multiplicada por um fator variavel flux.) c nao por um fator constan- 
te. Isto e, sc o segundo membro e recscrito como 2rdxe ffA j, vcjhos quo e igual a uma 
constante vezes uma fun^ao diferented a original. 


Exerctcio proposto 7.5 A ftmfao cos ax 6 uma autofungao de (a) d/dx, (b) dVdx 2 ? 

I (a) Nao, (b) simj 


Um breve comenlario 

Sc si (iviisidadc tie pmNibilidnde <!c uma 
jinrlk ula L- uma constante,onlito segue que, 
tom x Viiriamlo dc ^ u as constantes 
tie nurmiilba^tn, A c B, s7io 0. Para evitar 
t ste embiu a^usn pmblema, faz-sex variar 
de I a I Dcpois dc todos oscfdculos, 

/, tende au Igunraremos, ncsta altunu a 
compficaeiio dcstu ohserva^ao. 
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CAITIUl.O 7 


Urn breve comentario 
As regras rt-simiitkis pda Ei|. 7.29 sc 
iipficam aos observaveis t| lic dependcm 
de viu iiivus uspacmis; proprictl sides 
intrinsecas, como, ptirexemplo, a spin 
(vcja a Seqao 8.8), sat) i rat ad as de numeira 
diferente. 


(c) A construpao dos operadores 

A impqrtfincki das equates tfe autovalores esta cm que a forma 
(Op era dorm erg i a} y/ = (c n e rgi a) X ijf 

cxcmplificuda pda cquadio dc Schro dinger aparccc para outras propriedades mensuraveis 
do sislem^como o momento linear ou o m omen to de dipolo eletrico;estas propriedadcs 
sao os observaveis, ou pmpriedades rnensuravdS) do sistema, Ass i in, ircquenlenKTiU' 
pod am os cscrever que 

(Operadnr cu Respondents a uni observavel) iff- (valor do. observavel) X y/ 

i) smibolojQ na Eq. 7.28b c entao intcrpretadocomo urn operador (por exemplo,o hamil- 
tonkmo, II) concspondente a um observavel (por exemplo, a energia), e o autovaloro) 
c o valor do observavel (por exemplo, o valor da energia, E)* Por tan to, se conhecennos 
a funqao de onda i//e o operador JQ correspondence ao observavel 12 de interesse, e se 
a lu n^ao de onda for uma auto fun 910 do operador 22 , pod emus prever o i.esnhado de 
unia medida da propriedade 22 (por exemplo, da energia de um atomo) pelo valoi do 

fa tor (.0 n a e q u a qa ode a u to va I or, Eq. 7.2 8 b, 

Um postulado basico da mcciimea quantica nos 6vv como construii o opeiadoi coi- 

respondente a um cerlo observavel: 

Os observaveis, 12, sao rep resell tad os pelos operadores, Q obtidos a pai til dos 
operadores da posiqao e do momen to: 


X -XX 


h d 

Px = - 


dx 


Especificaqao 
de operadores 


7.29] 


|sto e, o operador da posiqao sobre o eixo dos x e a multiplicaqao (da funqao de onda) 
por x.O operador do momento linear na direqao do eixo dosxe proportional a deriva- 
da (da funpiodc onda) cm relacao ax 


Exemplo 7.6 C&tculo do valor de um observavel 


Quat e o momento linear de uma partial 
com (a) B — 0, (b) A = 0? 


I a d escr i la p el a fun qa 0 de o 11 d a n a Eq .7.22 


Metodo Opera m os sobre iff com o operador correspondenteao momento linear (Eq. 
7.29), e vcrificamos o restiltado. Se apos a operaeao a funqao e a funqao de onda ori¬ 
ginal multiplicada por uma constants (isto e, formou-se uma equaqao de autovalor), 
entao a constanie e identificada com o valor do observavel. 


Resposta (a) Com a funqao de onda dad a na Eq. 7,22 com B = 0, 

ft di if h de 1 ^ h J J 

p x ;^= — —-— = — A -= — A x 1 ke' L — khAd - Aft 1 // 

i dx \ dx i 


Esta e uma equaqao dc autovalor, ecomparando-a com a Eq. 7,28b encontramos que 
p s — +kfi, (b) Para a funqao de onda com A = 0, 


P,V= 


h d \ff h de 
i dx i dx 


- — P x (—iA)e 
i 


-1 Cl 



A magnitude do momento linear e a mesma nos do is casos (kh)> mas os sinai s sao 
diferenl.es, Em (a) a particula esta se deslocando para a direita (a positivo), mas cm 
(b) da esta se deslocando para a esquerda (x negative). 


Exerciclo propostc 7.6 O operador para o momento angular de uma particula se des¬ 
locando cm um drculo no pianoxv e \ ( — (/i/i)d/d0, onde0 6 a sua posiqao angular, 
Qual e o momento angular de uma particula descrita por uma funcao de onda e 

__ \i=-M 

As definiqoes da Eq. 7.29 permitem construir os operadores deoutros observaveis es- 
pad a is. Por exemplo, suponha que queremos o operador da energia potencial na forma 
V(x) \kx\ em que kd uma constante (mats tarde, veremos que este potencial descres e 
as vibraqoes dos atomos nas moleculas). Vein entao, da Eq. 7.29, que o operador con es- 
pondente a V(x) e a multiplicaqao por x 2 : 

V - ^bc 2 x 


(7.30) 


















TE’ORlA QUANTKIA: INTRODUCED E PRINCIPK 


E costume omitir o si no I dc multiplica^ao, Para construiro opera dor da energia cinetica 
usamos a rcki^iio classica cut re csta energia c o momento linear, que cm uma dimensuo 
c /: k “ p'Jlm. Entao, usando o operador para p ,dado no Eq. 7.29, encontramos, 


I 

r ti d \ 

(n d \ 

Zm 

> dx ) 

k > <iv , 


ir_j^ 

2m d.v 


( 7 . 31 ) 


Vein entao queo operador para a energia total, o operador hamiltoniano (cm nma di 
nicnsilo), e 


> n a> ft 2 d : 
Y= — 

2wi dx~ 


+ \ / 



( 7 . 32 ) 


com o operador V{x) sen do dado pda Eq. 7.30 (ou alguma outra energia po tend a I 
a propria da). 

A expressao para o operador energia cinetica, Eq. 7.31 n permite-nos desenvolver o poiito 
que con side ramos auteriormenle, que diz respeito a interpreta^ao da equity a o dc Schrodi ti¬ 
ger- Em matumatita, a derivada segunda do uma funqao e Lima medida da curvatura da 
fuii^ao: uma derivada segunda grande corresponde a uma franco dc grande curvatma 
(de curvatura pronunciada) (Fig. 7.25). Entao, uma fun^ao de onda com uma curvatura 
pronunciada esta associada a uma elevada energia cinetica, e outra funcao com pcqueua 
curvatura (de curvatura suave) esta as sod a da a uma p equal a energia cinetica. F,sta mtei- 
preta^ao e compativel com a rela^ao de de Broglie, que associa um comprimenlo deonda 
au to (portanto, uma funcao com curvatura pronunciada) a um memento linear deva¬ 
de (portanto, a energia cinetica elevada). A expressao, pore in, general iza a interpretacao 
para funqdes de onda que nan se estendem por todo o espaqo, mas que se parecem com 
a re presen tad a na Fig. 7.25. A curvatura da Itmcao de onda se altera, cm geral, de ponlo 
para ponto. Sempre que a curvatura de uma funcao de onda for grande, a sua con t rib in- 
cao a energia cinetica total sera elevada (Fig. 7,26). Sempre que a curvatura for p equal a, 
a sua contribuicao para a energia cinetica global sera pequena. Como veremos, a enei- 
gia cinetica que observamos para a particula e uma integral de todas as contributes da 
energia cinetica de cada regiao. I .ogo, podemos esperar que uma particula tera uma enei - 
gia cinetica elevada se a curvatura media da sua funcao de onda tor elevada. Local men te, 
podem exisiir contribuicoes positiva e negativa para a energia cinetica (pois a curvatura 
pode ser positiva, u, e negativa, n), mas a media e sempre positiva (veja Problems 7 26). 

A assoc iu^ao dc curvatura elevada a energia cinetica elevada sera um guia valioso 
para a interpretacao das fun^oes de onda e para a previsao de suas respectivas formas. 
Por exemplo, sup on ham os que qu ere in os saber a funcao de onda de uma particula que 
tem uma ccrla energia total e uma energia potential que diminui com o aumento dex 
(Fig. 7.27). Como a diferenqa E- V = E k aumenta da esquerda para a direita, a funqao 
de onda deve ser forlemcute curvada a medida que x aumenta. O seu comprimento de 
onda diminui a medida que as contributes locals a energia cinetica aumentam. Entao 




Grande 

curvatura, 

energia 
cinetica 
elevada 

Pequena 
curvatura, 
energia 


x 



Fig. 7.25 Mesmo quando a funcao de 
onda nao e uma onda periodica, e aituia 
possfvei dedurir a energia cinetica media 
da particula a partir da curvatura media. 
Hstn ilustra^ao mostra duas Iundoes de 
onda: a que ton curvatura mais acentuada 
corresponde a uma energia cinetica mais 
elevada do que a da funcao com a curvatura 
menus acentuada, 


Fig, 7.26 A energia cinetica de uma 
particula, que sc observa, e uma media 
das contributes da funcao deonda em 
todas as regiees do espa^a As regides nas 
qua is a funcao tern curvatura acentuada 
co nt rib ue m para a media com parcel as 
elevadas de energia cinetica. As regioes com 
a com curvatura mcnor coniribuem 

com somente uma pequena energia cinetica. 



Fig. 7.27 A funcao de onda de uma particula 
num poiencial que diminui da esquerda 
para a direita e esta, por isso, sujcita a uma 
for^a constante para a direita. Mostramos 
na figura somente a parte real da funcao de 
onda; a parte imaginaria e semelhante, mas 
desk? cad a para a direita. 















































CAPlTULO 7 


T 


ZM) 


Um breve coment^ric 
tatamos us.mdo iuloi iiuilnunto o icriuo 
“curvumuUa Jvlinii;ai> piedsa da 
cut vat uni de um.i tints, ao / e (d /?dv)/ 

{I < (K\fkhW\ 


pcilcmosudmilirque it fimaui deonda sera parccidacom a quo csia iluslradii im 
0 calciilo nutis del a 111 ado da tiinpki confirma csta pievisao. 


(d) Operadores hermitianos 


lodos os operadores da meeanica qiiamica que corrcspondcin a obscrvSveis tern., 

propriedade malematica especial: eles sao “hermitianos. Um operador hermitiano o 


um opera dot 1 para o qua! a rduipto a seguir e valida: 


I lea mitiddade: 




i j/‘i2 iftcl r 


Oefinlgao de 

herrnrlrcitJadc 




.B[ 


On seja, o mesmo result ado e obtido se o operador atua cm t// e a seguir reulizamos a 
integra^ao ou T sc ele atua cm 1/7, realizamos a integra^ao, e fmaJmenie tomamos o com- 
plexo coivjugado do rcsultado. Uiiia consequencia trivial da hermitiddadc e que da ic- 
d u i o numero de integrals que precisain ser calculadns. Entietanto,como vcjcitios mais 
adiante, a hermitiddade tem implicates muito mais profundas. 

E lacil confirm a r que o operador posi^ao (xX) e iiermitiano, pois cs tamos livres para 

mudar a ordem do fator no integrando: 


y/'xyfj d r = 


\t/ y x ij/* dr= 


i fffxyffi dr 


A demonstra^ao de que o operador in omen to linear e herniitiano e mais trabalhosa 
porque nao podemos alterar a ordem das funcoes que derivamos, mas ele e Iiermitiano, 
como mosframes na Justificative a seguir* 


Justificative 7.2 Demonstrapao de que o operador momento linear 6 hermitiano 
Nossa lard a e mostrar que 


mi 

VtPW '■*= 

■■ ■—1>: 



com p : . dado pel a Hq. 7.29. Para iazer isso, usamos a “i me gratae por paries” (veja a kevisno 
de nm ten id Lien 1), a rela^ao 



Neste casoj cscrcvemos 



£kp j'co 



O primeiro lermo na direita e igual a zero, pois todas as fun^oes de onda sao nuks no in- 
fmito cm a mb as as di redoes. Pom mo, na esqueida ficamos com 



como querfamps provar. Na ultima linha usamos (i y*)* = i \l 


Exercicb proposto 7.7 Confirme se o operador d 2 /dx 2 e Iiermitiano. 

Operadores hermitianos sao muito importantes, eni virtude de dims propi iedades: 
sens autovalores sao reals (como provamos na Justificativa a seguir), e suas autofun- 
9 oes sao "ortogonais” Todos os observaveis lem valores reals (no sentido matematico, 
tal como x = 2nieJi~ 101), de mode que todos os observaveis sao representados por 
operadores hermit ianos. 























































TliOlUA QUANTIC.A: ]NTRODUQAO E PRINCfPIOS 


Justificativa 7,3 Demonstraqao do que os out ova Sores do uni operador nemvtio.no 
suo rents 


_finikin' dc oiuiii y/que c norma] lz.il! a c que c uutofuiKfio dc UEU 
cmtunoii coni uutovnlor o>, podemos escrover 


lor her 


i/Ciiy/d r- 


Hf'ioyfd r= frj 


y/ ’ ys Jr- w 


l.riitcMnto, umsidorarnio o com pie xo conjitgiulo, po demos esc rover 

he 1/mi tic i. l.s^Ec- 


(0 


If • 1 

* 

V/M-lV'dr 


U J 

J 


yf'*i2y/di= o) 

A conclusuo de quo it)' — u> con firm a que w e real. 


231 


l)i/ci que duas limyoes diferentes y/ c y/ sao ortogonais significa que a integral (var- 
rcn ^° ro ^° 0 e ' s P a 9 °) do produto dessas limcoese ieim! a zero: 


y/*y/ } dt =0 para 


Definigao de 
ortogonafidade 


(7.34) 


Cnia canicteristica genii da mecanica qua ntica, que sera mostrada na Justificativa a seguir, 
e q li e ft a ted es dc a 1i d a co rrcspi > t tdet i tc> a an hn *a h>re< difera t tes dcum open ufo r he n niiiano 
sfw ortogonais, For exemplo, o hamiltoniano c uni opera dor hermit ia no (pdis corres- 
ponde a mn observavel, a energia). Por kin to, se corrcspoudc a um valor de energia e 
¥ : corresponde a outro valor, sabemos de antemao que estas fim^oes sao ortogonais, e 
que a integral do produto das dims funcoes e zero. 


Justificativa 7.4 A ortogonalidade das tangoes de onda 


Sc jam du as autofunyocs y/. c yr m correspond ernes a do is va lores dife rentes de energia e 
E ki respectivamente. Podemos entiio escrever 

ti%=E n % 

Multiplicamos agora a prime]ra dessas etnas equates dc Schrodinger por y/'* e a segunda 
por iff*, integral! do sob re to do o espa^o: 
r 


w*,Hij/„<ir=ri n 


VOVdr 


K! :i V / ,„' iT = l; J KVm dt 


A seguir, sabendo que as energias sao rears, to mam os o complexo eonjugado da segunda 
expressao (para o eslado m) e subtraimo-lo da primeira expressao (para o estado w)t 


¥» ¥l^ 


Como o Hamiltoniano e hermltiano, os dois termos a esquerda sao iguais e podem ser 
cancelados, levando a 

r 


r 

/ 

r 

it 

r 



'Kftv,,, dr 





/ 

J 

* 


0= (£„-£„,) 


VmV« dt 


Entretanto, as duas energiassao distintas; porlanlo, a integral a direita deve ser nula, conlir- 
mando que as duas fnnfdcs correspondentes a energias diferentessao ortogonais, O mesmo 
argumento se aplica a autofun^dcs tie quaJquer ope it. do, licunitiatvo. 


A propriedade da ortogonalidade e de grande importmida em mecanica quantica, pois 
nos perniite eliminar uni grande nilmero de integrals dos calculos. A ortogonalidade 
desempenha um papei central na teoria da ligaijao quimica (Capftulo 10) e na cspec- 
troscopia (Capitulos 12-14). Conjuntos de fun0es que sao normalizadas e mutuamente 
ortogonais sao denominados ortonormais. 



























CAPlTUU) 7 




Fig. 7.28 A integral da furupu) /(a) {sen .v) 
(sen Jx) c igual a area (so mb read a) abaixo 
da curva cscura. Esta integral vale zero, 
t'omo pode ser inlendo por sinicina. 

A luti^ao • e o valor da integral -— se 
repele a eada intervals de 2n, de mode que 
a integral de a M e igual a zero. 


* Uma breve ilustra^ao 

As funnies do onda sen a c sen 2.v sao atilofun^oes do operador d7d.v ’,l om aulm akm 

respectIvamcnle. Para veiiikar se M duas fLin^oes tic onda &m oringuiuis, intern mbs 

o produlo (sen x.Hsen 2x) para todo o espaco, on seja, dt v x 

ruiu-oes.se re pete m fora deste intervals Logo, desde quo a integral de seti pfodum eign.il 
a zero den I ro desie inlcrvrio, a integral para todo o espaeo tanihem sera mi la 4 lag. , ,i. 
Uma Integral util para este aikido quando n~ x- h~ e 

senld - b )a senU + b}x 


sen fix sen bx dx - 


+ consume 


2 Ui-b] 2 (fi + b) 

Segue-sc que para ti ~ 1 e b 2, e dado que sen 0 — 0,sen ~jT -■ 0, e stn 


senxsen2x dx - f) 


J a 


e as duas I undoes sao nuituamcnte ortogonais. 


Exerctcio proposto 7.8 Confirme so as fun^oes sen x e sen 3.v sAo ortoyonais. 


se 


:ii.v sen3 a dx = 0 


J ci 


Urn breve comentario 

Em geral, uma combina^io linear de dims 
fun0es/c^cdada por cj + L\$naqual 
c { e r s sao const antes mimcricas. Portanto, 
o termo combina^ao linear £ mais geral 
do que o termo “soma". Numa soma, 
c { - r n L Uma combina^o linear podc, 
por exemplo, ter a forma 0,567/ + 1,234$ 
dc modo que ela e mais geral do que a 
simples soma / V g. 


(e) Superposiqoes e valores esperados 

f magi nemos agora que it funalo de onda seja a elada na Eq + 7.22 (com A = B)< Qnal e o 
momento linear da particula dcscrita por essa timqao? Se usat mos a lecnicu dos opu ti¬ 
de res, logo encontrarcmos uma dificnldade. De fato, ao operar com p x leinos 


fi dw 2 h d cos kx 2kh 

i) m- -- — A --— —-r" 

t dx i dx \ 


A sen tv 


{7.55) 


Esta expressao nao e a de uma equable dc auto valor, pois a funqao no lado direito da 
equate (.sen kx) e diferente da que esta no lado esquerdo (cos kx). 

Quando uma fun^ao de orida de uma particula nao e autolunqao de uni opei adou a 
pmpriedade associada ao operador nao tem unt valor defmido. No excmplo que esta mos 
vendo, porem, o momento nao c eompleta monte indefinido, pois a fimt^ao de on da cos- 
seno e uma combina^ao linear, on uma soma, de €' kx e e e estas duas funqoes, anno 
vimos,correspondem individualmeiUea esta dos com mementos definidos. Nestes cases 
di'/emos que a funt^ao dc onda total e a superposi^ao de mais de uma fitnqao de onda. 
Simbolteamenle escrevemos a superposiqao como 


i/z- i p 


+ 


W, 


l^jflicula ccTrii 

momcjitn 

Sir.'.'.ir 

■e-Uj 


nirijcub aim 

EJituneiuo 

linear 


A interpretaqao desta fun^ao de onda composta e que, sc o momento da particula for 
medido repelida e succssivamente, numa longa sequencia de obser\ acoes, entao o sen 
modulo sera kfi em to das as medidas (pois este e o valor de cada componcntc da fun- 
qao de onda). Porem, como as duas fim^oes de onda components ocorrem igualnientc 
na superposi^ao, a metadedas medidas mostrara que a particula sc desloca para a direita 
(p t — +kti)c a outi a metade mostrara que o deslocamentoepara a esquerda (p v — -kfi ). 
De acordo com a mecanica quAntica, nao podemos prever o sentido do desloca men to 
da particula; tudo o que podemos aiirmar e que, numa grande sequencia de observa¬ 
nces, as probabilidades de encontrar a particula deslocando-se para a direita ou para a 
esquerda sao igiiats, 

A mesma interpreta^aoaplica-sea qualquer fun^ao deonda express a como combina- 
gto linear de autofun^oes de uni operador. Por exempto, imaginemos que uma funqao 
de onda seja a superposi^ao de diversas autofun^oes diferentes do momento linear e seja 
dada pela combma^ao linear 


V/=c 1 ^, + e J V'2 + --- = X‘Wit 


Combinaqao linear 
de fungoes-base 


(7.36) 
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t ill out OS £, Silo CO elICICIIl OS JiI]tn/■'t i, l(Yu.' i i’y i . i i 

1 * . ntmui IUJS l as t// correspondcm a dilcrcntcs estados do 


nio]iR iito, I )i/ se quo as I ungues (//. formam um conjuntbaimplcto, pois qualquer fun- 
^ao ai ^ihana pot t r expre^sa como inim comblna^ao linear das y/ r Unlao,de acordo 


com a m ecu men quanlica: 

[ . Quaudo st jntdt o mamcnlo, tutma imica obscrvacuo, encontru-se um dos uii- 
tma oics espont enies a uma das 1 undoes tie ouda ys quo contnbui para a super- 


ao. 


t " + ^ P ro ^bi!k]utle tie medir uni certo aulovalur nimia seriedc observatjoes c pmpor- 

tiona ao quat lat o t o modulo (|rj-} do coeficiente correspoiuiente a funcao dc onda 
na coin binapio linear, 

, J * 1 P V< ^ 0i 11111 grande mmiero dc obscrva^ocs c dado pelo valor esperado 

<a do ope rad or Q correspoudente ao observed de interest 

O valor esperado de um operador £2 e definkte c< 


como 


m = 

y/'£2 y/dr 

Delinifao da 

j 


vaior esjterado 


(7.37) 


Esta formula vale exdtisivamenfe para as fun^oes dc onda normalizadas, Veremos, na 
jihiifu ativa a seguir, queo valor esperado eu media ponderada das modi das dc um gran¬ 
de mmiero de observances de uma grandeza. 


Justificativa 7,5 O valor esperado do um operador 

Sc if sc uma autofuncao dc 12 com auto valor ft)*o valor esperado dejfi e 


<L>) = 


f m y. 

f 

y/'£2y/dz= 

mJ 

yd'Hoy/d z- a) 

j 


if/* y/d (0 


pois v.) c uma constante c pode ser red ratio da integra^ao, dc motto que a integral re- 
sultante c igual a 1, uma vez que a iuntplo dc onda e normal]/.ada, A inlerprelaftio desta 
expressao e a segu inter como tod a a ohservaQo da propriedade £2 result a no valor oj 
{pois a funcao de onda c uma a uio funcao def}), o valor medio de to das as observances 
tambem c o.j, 

Uma I'uncao de onda que nao e uma aulofunaio do operador dc inleresse pode scr es- 
crita como uma combi na^ao linear de autol'unqocs. Por simplicidade* admita que a fun- 
?ao de onda e a soma de duas autofun(joes (o caso gem I, Eq| 7.36, pode scr desenvolvido 
facilmente). Assim, 


(£ 2 ) 


(Cj t/q + c 1 ]j/ 1 y£2(c l t/q -r c 2 vq)d T 


= (c l \ff\ 4- cpffXic/2 t/q + c-Xhpd&l 


(c L Wi + C 2 1y 2 )*(e } 0 . q i/q + c 2 co 2 i/q)d t 


i 


i 


= C*C l O> i 


yf * ^,dr+ ctCyOh 
o 


J 


\p2 yqdr 


0 


+ rft, (Oy 


\ff* t//]dr+ C*C 2 (0 2 


if/+y/dT 


As duas priineiras integrals na direita sao iguais a i t pois cada uma das fun^dcs de onda e 
normalizada, Como i f/ ] e i ff 2 corresponded a autovalorcs diferentesde um operador her- 
mitiano. Has sao ortogonais. Portanto, a terceira e a quarta integrals na direita sao iguats a 
zero, Podernos entao conduir que 


{£2)= l^pa?, + Jr 2 | 2ftJ > 

Esta expressao mostra que o valor esperado e a soma dos dots autovalores ponderados pdas 
respect ivas probabilidades com que Hes sao c neon trades nurna scric dc medidas. Assim, o 
valor esperado e a media ponderada de uma scric dc observances. 


— r n 


.■■iiiiii'H 1 1 1 
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CAPJTULO 7 


Exemplo 7.7 Catculo do um valor esperado 

Galenic 0 valor medio da distant ia de um eletron ao nikko, no a to mo de hidrogenio, 
no cstado .de energia mais baixa. 

Metodo O raio medio e o valor esperado do operador correspondente a distancia 
ao nitclco, cine e a simples imilliplicafao pnr r. Para eslimar <r>, prccisamos saber a 
fun 950 de onda normalisada (que conhecemos do Exemplo 7.-1) e depots calculara 

integral na Eq. 7.37. 

Resposta O valor medio e dado pelo valor esperado 


w= 


Ip* riff d r - 


IV'fdi 


quo podemos calcular adotando coordenadas esfericas e a expressao apropriada para 
o elemento de volume, dt = Mr sen 0 dO d<j>. Com a fun^o nprmalizada do F.xem- 

plo 7.4, tentos 




A 


<r) = 


iza, 


■’L-U 

K 

rQ~ 2f!tk 'd r 

scii0d0 

Jo J 

0 


fix 


dp ~ 


■!l 


no = 52,9 pm (veja a contracapa)., (r) — 79,4 pm. Este result ado mostraxjue, se 
feita utna grande sequencia de medidas da distancia entre o eletron e o niicleo, o 


Como 

lor feita uma grande sequencia ------- 

valor medio das medidas sera 79,4 pm. No entanto, cada obsei vaeao dara um tcsul- 

tado diferente e imprevisivel, pois a fun^ao de onda nao c autohmqao do operador 
cones pondente a r* 


Exercicto proposto 7.9 Estinie a distancia media quadratics, (r ) [ entre o eletron e 
o niicleo num atomo de hidrogenio. [7 1 "& 0 = >6 pm] 


A energia cinetica media de uma particula em uma diinensao e o valor esperado do 
operador dado na Eq* 7.31. Podemos entao escrever 


(E,) = 


\p*£ k \j/dx = 


tr 


2m 


*d> 

W —— dx 
dx 2 


(7.38) 


Esta equaqao confirma a afirmativa anterior de que a energia cinetica e uma espccie de 
media sobre a curvatura da funqao de onda. Ha uma grande contribuiqao para o valor 
medio das regioes ondc a func;ao de onda tern uma curvatura grande (isto e> onde d : \ffldx 1 
e grande) e onde a propria fun 910 de onda e grande (isto e* onde \j/ : " tambem e grande). 


7.6 0 prinefpio da incerteza 



Fig, 7.29 A fu 11930 do onda dc uma particula 
mania posi^ao hem defmida e uma fun^ao 
com inn pico muito agudo, com amplitude 
nula, exceto no ponto da posi^ao da 
particula, 


PoniQS fundciFnentdiS O printipio da inccrteza rcsiringe a prcrisao com que obscrv&vcis tomple- 
menlarespodcm ser cspccificados cmedietas. Observdvcis complementary sao aqudes paraosquais 
os correspondciites operadores nao conuitam. 


Vimos que, se a fun^ao de onda for Ae ik \ entao a particula descrita tern um cstado defi- 
nido de memento linear, isto e, o seu memento valep — 4-jt/i, com a particula se dcs- 
locando para a dircita. No entanto, vimos tambem que a posiqao da particula desert ta 
per essa fun^ao de onda e complelamente imprcvisiveL Em outras pa lavras, se o mo 
mento estiver precisamente definido, e impossivel prever a local iz a 910 da particula. Esta 
afirma<;ao e a metade de um case especial do principle da inccrteza de Heisenberg, um 
dos resultados mais famosos da meeanica quantica: 

E impossivel especificar, simultaneamente e com a precisao 

que se quiser, o momento e a posiqao de uma particula. 


Antes de continual’ a discussao do principio, vamos estabdecer a sua outra metade: se 
a posi^ao de uma particula for conhecida com exatidao, nada podemos dizer a proposito 
do seu momento linear, O raciocimo se baseia na consideraqao da funqao de onda come 
o resultado da superposi^ao de autofunqdes. A seguir desenvolvcmos este raciocinio. 

Se soubermos que a particula csta numa posi^ao bem definida, sua fiin^io de onda 
deve ser grande nesta posi^ao e zero nas outras (Fig. 7.29). Esla fun^ao de onda pode 


Principio da iaeerteza 
de Heisenberg 
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' st 1 LOn ' U T a ^ ^ <5 super posidto do mu grande numero dc funcoes harmonicas (senos 
L cos so nos om cqin\a entemente, por tun grande numero de [undoes do lipo c lU . Ern 
oi'tias pa a\ ias, pot t-mos u iar lima funt^ao de onda predsamente localizada, chamada 
pacox c oiK,a s pe a corn mia^ao linear de niuitas funcoes dc onda que correspondem 
f _ neruiKs. a supeiposu;ao de poucas funcoes harmonicas 

eva * J 1111111 Un ^ i0 u otK a c l uc SiL ‘ cspalhii tinm cerlo intervalo de posieues (Fig, 7.30). 
■ S0 J U1 |^ mU>7 ^ uant ° 0 !1 | Uniero de luji^oes de onda superpostas aumenta, o pacote de 
.. ^m/.auo> gia^as a niterferenciaenlre as diversas e luimerusas 

regioes t \a oies posithos e negatives das ondus individuals. Quando um numero In- 
fiinto t e componentes e usado, o pacotede onda e um pico iiitido, infinitainente estrei- 
to, lonc^pont ente a puleita local izatp!o da part ecu la. Nest as con cliques, a par lieu la esta 
pea eita men te oca mat a. Enlre tan to, toda a infoi maqao a res pel to do mo men to linear 
'a partial a lot peu ida, pots, contorme vimos antcriormente, a medida do momento 
tera como lesu taco o autovalor cor res pendente a qualquer uma das in fin it as hi nodes 
c e ont a supeipostas e scia, portanto, imprevisivel. Assim, so a localiznqao da partial la 
tor prccisamuite couhecida (implicando que a sua fiinqao de onda e a superposioio dc 

um IHimuo ninnito de autotuncocs do momento), entao o sen memento sera complc- 
tamente imprevisiveh 

L nia expicssao quantitative deste resultndo e 
ApAq >\h 


Prindpio da incerteza 
de Heisenberg 


(7,39a) 


Ncsta expi essao, A p e a incerteza” no mo men to linear paralelo ao eixo (p e Aq e a incer¬ 
teza da posicao sob re este eixo. Estas “incertezas” sao de fin id as precisamente, pais cada 

uma delas e o desvio medio quad rat ico da respect iva propriedade em rclacao ao valor 
medio da propriedade: 

Ap=[(p 2 )-(p) 2 } [/1 Aq = <<!>-} 1/2 (7,39b) 

Se houver certeza absolute sobre a posicao da particula {Aq — 0), a irnica forma dc a Ivq, 
7,39a poder ser satisfeita e ter Ap — o que cor resp unde a com pi eta incerteza sobre o 
m omen to. In versa men lev, se o momento for conhecido exa tamente (Ap = 0), a posicao 
sera absolutamente mcerta ( Aq — c, °). 

As variaveis p e q que aparccem na Lq. 7.39 i cferem-se a mesma dire^ao no espa^o. 
Portanto, enquanto as espedficanoes da posicao sobre o eixo dosx e do momento linear 
paralelo ao eixo dos x sao restritas pela rclacao de incerteza, a localiza^ao simultanea da 
posicao sobre o eixo dos x e do movimento paralelo a y ou z nao obedece a ess a icstri^ao* 
As restri^oes que sao impostas pelo prindpio da incerteza estao res li mi das naTabda 7.2. 



Fig. 7.30 A fun^au de onda de uma 
particula com posicao police dcfmida podc 
ser i mag ina da como a super posicao de 
di versus fimedes de onda, cad a qual com 
um comprimen to tie onda dellnido, que 
inierfcrem constnitivamente numa regiao c 
de sir ul iva me] He no rest ante. A medida que 
aumenta o numero de on das superpost as 
(indicadas pelo numero associado as 
curvasj, a localiza^ao da particula fica 
mats predsa, a custa da incerteza sobre o 
momento linear, Para ter a fun^Io de onda 
dc uma particula perfeitamente localizada c 
necessario um numero in fin ito de ondas. 
nfflk IrterAtividade Use um software 
(i£J maternalico ou uma planiiha 
elet roil ica para construir as superposiloes 
de funqocs cosseno fazendo 
X j (1 /jV ) c o s ( knx) co s ( hzx) cm q ue a 
con st a me 1 IN e introduzida para mauler as 
superposi^dcs com a mesma magnitude 
global. Explore como a densidade de 
probabilidadc y£(x) varia com o valor de N. 


Exemplo 7.8 Apficacao do prindpio da incerteza 

A velocidadc dc um projetil de rnassa de 1,0 g £ conhecida com uma precisao de 
J um s ] . Caiculea incerteza minima na posicao do projetil 

Metodo Estima-se Ap per mAv, em que Av c a incerteza na vdocidadej entao, por 
meio da Eq. 7.39a, estima-se a incerteza minima na posicao, A q. 

Resposta A incerteza minima na posicao c 



n 

2m Av 


1,035 X K) - * 4 J s 


2 x (1,0 x ID " 3 kg) x (1 x 10 6 m s ') 




= 5 X lO - ’ 6 m 


em que usamos 1 J = 1 kg m 2 s No cast) de ohjetos macroscopicos a incerteza e in- 
teiramente desprezivel para todosos fins praticos. Entretanto.sea massa fosse a de um 
eletron, uma incerteza da ordem de grandeza da que foi mencionada na velocidade 
ievaria a uma incerteza na posiqao, bem mnior do que o diametro de um atomo (o 
calculo analogo resulta em Aq - 60 m); sendo assim, e impossivel manter o conceito 
de uma trajetoria para o eletron, isto e, nao 6 possivel a determina^o precisa simul- 
tanea da posiqao e do momento do eletron. 


Tabela 7*2* Restri^oes do prindpio 
da incerteza 


Vartevd 



Variavcl 2 x y z p x 

Py 

V t 

x- ■ 

y 

■ 


z 


m 

Px ® 

Py ■ 

Px ■ 




* Aires tic observed s que nao podem ser 
determinados simultaneamcme com uma 
precisao arbitrary cslao represcntados por 
um rctfngulo branco; todos ouiros nao tern 
restiA'bos, 


Exercicio proposto 7.10 Fstime a incerteza minima na velocidade de um eletron numa 
negiao uriidimensional de comprimento 2ci 0 . [547 km s ’] 
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CAPITULO 


7 


O prindpio tto incertcza de Heisenberg e mais gcral do que a I H- 7 - 3y I ] t se 

..plica a qualquer par de observaveis, chamados de observaveis complementary <, Uc 
sao tlefinidos em lermos das propriedades de sous respective operadorcs. Espccitka- 
mente, dois observaveis 12, e Q, sao com pkffien tares se 

cm uueo tenno a esquerda mdica quett, atua primeiro, eentaoXi Mm sobre o nsul- 
tado; o tenno a direita indica que as operates sao realize das na ordem oposta. Quan- 
do o cfeito de dois operadores depende da ordem em que sao aplicados (tomo mostra 
a desii-Lialdade anterior), dizemos que os dois operadorcs nau comuiam, A ddereinp, 
cure os res lit I ados que se oblem nplicnndo-seli, seguido por £2, cL> segmt o poiH2,, 
e express.) pelo coinutador dos dois operadorcs, que <5 defmido como 




Definigaode 

comutador 


(7-4!) 


Mostramos, na Jmtijimtm a seguir, que o coinutador dos operadores da po.siqao e do 
momento linear c 

-t- (7.42) 


Justificativa 7*6 0 comutador da posigao e do momenta 

Para mostrar que os operadores da posigao c do momcnio linear nao comutam (c que, 
port an to, sao observaveis corn piemen lares), vejamos o efeito de xp x Oslo e, o e lei to de p 
seguido pelo cfeito da mukiplicagao por x sobre o rcsuluido) sobre a fimgao de onda t/C 

h d y/ 




civ 


Dcpois cotisidcramos o efeito de p.x sobre a mesina fungao (islo e 3 o efeito da multiplicagao 
por x seguido pelo efeito de ;> v sobre o resultado): 

dys '' 


Px x ¥=~ 


hd(x\jf) h 


dx 


\y + x 


\ 


dx 


Neste caleulo, a prove i tamos a regra bem conhecida da dcrivagao de urn produto de fun goes, 
d(/e)/dA • fdgidx + gdftdx. !■ evidente que a segunda expressao e diferente da primeira, 
dc motto que os dois operadores nao comutam. O comutador e obtido pda subtracao da 
segunda expressao da primeira: 

xp x Y~ 

i 

H$ta relag ao e verdadeira para qualquer fungao de on da y/; logo, a relagao emre os opera¬ 
dores na Rq. 7.42 surge imediatamentc. 


Q comutador na Eq.7,42 tern tamanha importance na mecanica quantka, que elc e 
introduzido como uma distingao fundamental entre a mecanica classica e a mecanica 
quantka* Na realidade, este comutador pode set introduzido como um postulado da 
medmica quantka e e usado para justificar as ex presides usadas na Ik], 7.29 para os ope¬ 
radores da posigao e do momento linear. 

Com o conccito dc comutador cstabelecido, o principio da inccrteza de Heisenberg 
pode scr a present ado na sua forma mais geraL Para qualquer par de observaveis, 0 { c 
as incertezas (on, mais precisamente, os desvios medics quadratlcos de seus valores em 
relagao ao valor medio) em deter min agues simultaneas estao rdacionadas par 




(7.43) 


Obtemos o caso particular da Hq, 7*39 quando identificamos os observaveis x ep e usa- 
mos a Hq. 7.42 para o sen comutador. (Veja a Revisao de matemdtica 3 para o significado 
da notagao 

Observaveis coni piemen tares sao observaveis que tern operadores que nao comutam. 
Com a descoberta da exist encia de pares de observaveis com piemen tares (encontraremos 
outros exemplos no proximo capitulo), estamos no prdprio coragao da diferenga entre a 
mecanica classica e a mecanica quantka* A mecantca classica admitia, falsamente, como 
sabe-se agora, que a posigao e o momento linear dc mna particula podiam scr espea- 
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fit.idok siniLili.iiiLMitu nk tom ,i precise) w quiscssc. A mucnnicii qn.'inliia, porcm, 
niostra que a posi^ioe o momento siu» complement, es. e que lemosquecscolher enlre 
CHAU k,M apo^AK) n custii do momento Dll o momento,i't ctista d.i posiifSo. 

-f CiL | L ^ j l< ° C t ^ lK lt & 1111 s °^ scr vnvds sao eomplenienturcs possibilEta gnindcsaviingos 

, V LS c mulecukires; porem afasta alguns dos conccilos 

mais con sag rad os da I isitrn classic i 


7.7 Os postulados da mecanica quantica 

tel loii\l nitntiii, uimimos aqui (is poslu Indus ntis c|vtais sebascia a mecanica quantica 
eque toram mtrddtizidos no dceorrer desie capituk). 

, ik ' ‘w^Toda a dmamica eslaconbda n;i fungio dconda, i//,do 

sislxinu T quck. unui hmgjo matemdlica enconUiuLi rcsolvcndo-sea equugaodeSchrodin- 
ger para o sisiema, Em uma dimensao: 

tr d 2 w 

"—~—r + V( v) ^ = E i/z 

2 m dv 

, '' ' ::L ' V 11 r)|! ' ^ a funguis de onda de uma particula tern a valor yt em 

a giini ponto /> uituo a probabiiidade de encontiar a parlicula cm uni volume infinite- 
sinial dr • • d\drdz naquele ponto c proporcional a |y/|~dr. 

/u/juh> dc audit aceiniveis. Uma lungao de onda aceitavel lem que ser contmua, ter 
uma denvada piimeira continua, ser univoca e quadruticamenie inlegravd. 

Oh±a vrivds. C )bservavei$, 12, sao rep resented os por opeimlores^construldos a partir 
dos ope rn do res da posiqao e do momento, que tern as expiessdes: 

h d 
Px = 


XX 


i da 


V 


uiude forma mais geraba partir tie operations que satislazem a relacao decomutacao 

m =« : , 

Oprmcip?o de /7e/_seu/?er^„ E impossivd especificar simoltanoaniente, com uma prcci- 
sao qua]quer, o momento e a posigao de uma particula e, de forma mais gerab qualquer 
par de observavcis com operadores que nao comutem. 


Lista das equagoes importantes 


Propriedade 


Equagao 


Giitleiitdrio 


Condi gin de frequence dc lU>hr 

Efeilo iotodeirieo 

Rtila^ao de de Broglie 

Equagao de Sell rod inger indepcndenie do 
tempo cm uma dimensao 

Opera dorcs cor res pon denies a observaveis 
Valor esperado tie um operador 
t^ormalizagiio 
Orlogonalidade 


1 l^rm iticfdadc 

Magio de incerteza de Heisenberg 
Co mu t ado r dc do is ope rad ores 


Ali^h v 
\m e v*~hv-. 0 

*r ^ 

A ^ hip 

-{tPflupidrtyidx*) + V(x) (//= ou 
R\\f- Eif/ 

. h d 

X - X X p x = 


(0 = 


i d.v 


if/ A £2 iff d r 


iff* i//df = I 


VA ar= 0 


yrfiiWj c!t= I 




M3,A(2 : feT|(lAA])[ 

Caso especial: ApAq >-ti 

[l 2 L „iii,] -Q l f 2 2 -^ 2 ^£ 2 ] 
Cast) especial: [o\p v ] = ift 


Coiiier vagio da cnergia 
& a fnngio trabalho 

/ e o comprimemo de onda de uma partiaila de momento linear p 


Posigio e momenlo linear 
Valor nuMio do obsensivel 


Antova lores reais, auto fringes ortogonais 


Os observavcis sao complemenlares sc csic comutador c zero. 
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CAPlTULO 7 


Informacao adiciona 


Informacao adicional 7,1 Mecfinica classics 

A mecanica ctassica descreve o comport amen to dos objelos cm 
term os do duas equ agues. Lima expressa o fa to de que a energia total 
£ eonstante na ausenda de forgas externas; a outra oxpressa a resposta 
das particular devido as formas que atuam sob re elas. 


(a) A trajetoria em termos da energla 

A velocidade, w de uma particula e a velocidade de mudanga tie so a 
posigao: 

dr 
v = — 
dr 


Definigao do 
velocidade 


(7.44) 


A velocidade c um voter, tendo, porranto, modulo, direpio e sent ido, 
(Vetores sao discutides na ftewVdtJ de matemdfica 5.) O modulo do 
vet or velocidade c chamado de velocidade esc alar, ou simplesmente 
velocidade, v. O momento linear.p, de Lima particula de massa m 
cstd re lac ion ado com o seu vet or velocidade, v t por 


p — mv 


Definigao de 
momento linear 


(7.45) 


Como o vetor velocidade, o vetor momento linear aponta no sent!do 
do dcslocamcnto da particula (Fig. 7,31), Em termos do momento 
linear, a energia total - a soma das energia s cinetica e potential de 
uma particula e 



Fig. 7.31 O momento linear de uma particula e uma propriedade 
vctorial e aponta no sentido do movimento. 


E-E c + V(x)=-£-+V(x) 

2 m 


(7.46) 


Esta equagao pode ser usada para mostrar que uma particula tera 
uma trajetoria definida, on uma posigao e um momento defimdos 
a cada instante* For exemplo, considere uma particula livre para sc 
mover numa diregao {ao Ion go do cixoi), numa regiao em que 
V"— 0 {de modo que a energia c independente da posigao), 

13a definigao dc energia cinetica, E v = i-mv 1 , c de v — dx/df, segue, 
das Eqs. 7*45 e 7.46, que 


dx 

dr 


'ieP 

m j 


m 


Uma solugao desta equagao £ 
x(t)-x( 0) + 


/ \U2 

f 2 E € N 




t 


0 momento linear £ uma constants 

,f] V 

p(t) = mv[t) - m—=(2mE) U2 

dt 


(7,47) 


(7,48) 


(7.49) 


ConseqLientemente, sc soubermos a posigao l 1 o momnUn no m u hi. 
initial, podemos prc'ver, exaiamenk', hulas as posigues e numicutos 
poster iores. 


(b) A segunda lei do Newton 

A forga, F, que atua sohre uma particula livre imklimemionJ eski 
relacionadu com a energia polendal da pai liatla, \ \ por 


F = 


dV 


dx 


(7.30a) 


|£sta expressao implica que a forga atua no sentido da energia 
potential decrescenie (Fig. 7,32). I'm ires dimensdes, 



Fig, 7,32 A forga que atua sohre uma particula c determinuda polo 
coeficicntc angular da energia potential em cada ponto. A forga 
aponta no sentido da energia po ten dal men or. 


F = - VV V = i—+)X- + it— (7.50b) 

dx ay ife 

A segunda leidc Newton do movimento cstabclece que a velocidade 
de variagao do momento e igual a forga que atua sohre a particula. 

Em uma dimensao: 



Segunda lei de 
Newton do movimento 


(7.31a) 


Como p — m(dxfdt) em uma dimensao, its vc/es £ mu is convcnienie 
escrevcr esta equagao corno 




(7.51b) 


A derivada segunda, d-x/clf\ e a aceleragao da particula, a velocidade 
de variagao da velocidade (ncste cxemplo, ao longo do eixo x). Segue 
que, sc conhecei mos a forga que atua em tod as as p os i goes e em 
todos os instances, entao a resolugao da Eq + 7.51 fornecera tambem a 
trajetoria. Este calculo e equivalcntc aquele baseado cm F, mas e mats 
adequado em algumas a pi ic agues. Por exemplo, clc pode ser usado 
para mostrar que, sc uma particula de mass a m cstd inlcialmente em 
repouso c e subnietida a uma forga constantc F durante um tempo r, 
entao a sua energia cinetica aumenta de zero ate 

F 2 t 2 




2m 


(7.52) 


e entao permanecc com esta energia depots que a forga deixa dc agir. 
Como a forga aplicada, F, e o tempo, r, en^ que da atua podem vartar 
arbilrariamente, a solugao implica que a energia da particula pode 
aumentar para um valor qualquer. 

(c) Movimento rotacional 

O movimento rotacional de uma particula em lomo de um ponto 
central £ descrito por sen momento angular,/, O momento angular £ 




































Fig. 7.33 O momento angular de unu particula o represent ado por 
am vet or ao longo do dxo de rotaqao e perpendicular ao piano tie 
rota^ua. O comprimemo do votor rep resent a o modulo do momento 
angular. O serttido do movimento c no scntido horario para mn 
observudor quo olha na diu\ao do veior. 


um voter: sou modulo da a velocidade do rota^ao da par lieu hi c a sua 
direcao indiea o cixo de rota^ao (Eig H 7,33). O modulo do memento 
angular. }\ e deter min ado pot a expressao 


}- ho 


Modulo do 
momenta angular 


cm que 0 ) e a veloddade angular da particula, a veto ci dad e de 
variacao da sun posicao angular (em radianos por segundo)* o / e o 
sell momento de inercia. Os pap c is analogos de hi e I, de vett> o do 
p e / nos movinientos. translational e rotacional, res pec tiv a monte, 
devem ser memorizados* porqueeles nos fornccein um mode 
imediato de escrever e recordar equapoes, Para uma particula pontual 
de mass a m so movimentando num rirculo de raio r, o momento de 
inercia em torno do eixo de rotagao e dado pela expressao 


r 1 

I = mr~ 


Momento de inercia de uma 
particula pontual movendo-se 
em um circuio 


(7.54) 


Para que o movimento de rotacao seja a col c rad o, e necessario a plica r 
um torque, 1\ uma forca que atua no sentido da rota^ao, Neste caso* a 
cqua^ao de Newton e escrita como 


— = T 

dt 


Definipao 
de torque 


(7.55) 


Se um torque constante e aplicado durante um tempor, a energia 
rotadonal de um corpo, inicialmente em repouso, a un tenia ate 




T-- x 1 
21 


(7.56) 


A implicate desta equa^ao e quo, se um torque apiopt iado foi 
aplicado* a energia rotational pode aumentap no pci iodo cm que o 
torque esta sendo aplicado* para um valor arbilrario, 


(d) O oscilador harmonico 


Um oscilador harmonico consiste em uma particula que sofre a a^ao 
dc uma fonpi restanradora proportional ao sen deslocamcnto cm 
rclacao a sua posicao de eqtuHbrio: 



Forpa 

restauradora 


(7.57) 


Um exemplo e uma particula ligada a um suporte rigido atravfis 
dc uma mola. A constants de proporcionalidade k e cliamada de 
constante de forgt da mola; quanto mats rigida for a mola, nuuoi a 
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Fig. 7.34 Forca que atua num a particula que fa/ um movimento 
harmonico. A foi\a e dirigida para o deslocamcnto zero c e 
proporcional ao desl oca memo. A energia potential correspondents e 
parabolic a (proporcional a x 2 ). 


const ante da mola. O sinal negalivo em Fsignifica que a diregao da 
foi\ai eoposta a dodeslocamcnto (Fig. 7.34). 

O movimento de uma particula que tern um movimento 
harmonico e determinado suhstituindo-se a expressao para a forpa, 
Eq. 7.57* na equable de Newton* Eq. 7.5lb, A equaqao rcsultante e 


d : .v ^ 

m -= -kx 


dr 

Uma solu^ao e 

v( r) = A sen tot p{ t) = mtoA cos cot (0 =(kfm) m 


(7.5S) 


Estas solu^ocs most ram que a posiqao da particula varia 
harmonicamente (j.sto e, como sen tuO com uma frequentia 
v = oj/2tl Elas lambem mostratu que a particula e estacionaria 
(p = 0) quan do o deslocamcnto, ,v> tern seu valor maxi mo, A* 
que e chamado de amplitude do movimento. 

A energia total de um oscilador harmonico classico e proporcional 
ao quadra do da amplitude de sen movimento. Para confirm;! r este 
co men tar io observamos que a energia cinetica e 


H <=' 


[nnoA cos ( 0 t) z 


- k-tnarA 2 co $ : (0t 


(7.59) 


Ini 




Entao, como w - [kfosY A esta expressao pode ser escrita como 

= 4 kA 2 cos 2 m (7.60) 

A foi\:a no oscilador e F - -kx y e assim segue, da relaqao F — ™dV/dv, 
que a energia potential de um oscilador harmonico e 

V- “ kx 1 = \kA z sen 2 (Ot (7.61) 

A energia total e entao 

E - ~ kA 1 cos 2 (Qt+\ kA 1 s e ir co i = \kA : (7.62) 

(Usamos cos- (at 4- sen- cat = 1.) Isto e, a energia do oscilador e 
constante e, para uma detenninada constante da mola, e determinada 
por seu deslocamcnto maxi mo. Seguc-se que a energia de uma 
particula oscilando pode aumentar, dc um valor qualquer atraves 
do estiraniento dn mola, ate uma amplitude desejada qualquer A. 
Observe que a frequenda do movimento depen de somente das 
propriedades inerentes do oscilador (representadas por /re in) e e 
independente da energia; a amplitude ftxa o valor da energia, atraves 
de C — \kA 2 y e e independente da frequcncia. Em outias palm ras, 

a particula oscilava com a mesma frequenda, independente da 
amplitude de sen movimento. 
























240 CAP ITU LO 7 


Questoes teoricas 


7.1 Descreva de forma resumida as cvkkndas quo amduzij'am ao surgirncnto 
da iticuaiuca i]li>ui1 lc.l. 

7.2 Exptique por que ,i quanlbaqao imroduzidit por Planck cxplicoii as 
propricdadcs lIll iadia^u .1 docorpo negro,. 

7.3 Kxpliquc por que a quant iza<;ao introdudda por Einstein |>uck ex plica i us 
prupriedadcs das capacidades culoriticas a buixus tempera! uras. 

7.4 Explique o signifiaulo c as comequencias da dualidude oiuki (larlieuU 


7.5 Iksereva comn uni;] fnrt^iio dc onda determina as pi opr iedadus dinar:.;, j. 
di: tain sistemEi e comaeslas propriedacks pudem ser previous. 

7.6 Expliquea rdaquo 4 c inccrtcza aUre a positiio e o momenta linear em 
k'l inns da forma da fumpio tie onda. 

7.7 Siii-iiii coma a forma serai tic «ima_fun^o tie onda podc.ser premia sem 

re solver a equaipio de Schibdinger exp 1 kit a men te. 


Exercicios 


7.1(a) Calcuk a reload a de de urn cktron pai.i que de tun ha mu 
eoffiprimailu tie onda de 3,0 cm. 

7,1 (b) Calcuk a vdocidade de uni proton para que de ten ha urn 
com primer to de on da de 3,0 cm. 

7.2(a) .A constantedecstruiuru iem um pa pel especial na teoriti da 

estrutura da materia. O sen valor aproximado e 1/137. Qual o com prim onto 
de onda de uni cktron com si vcEocitladecrr, sendo cu vdocid title tla lu/.? 

7_2(b) Cakule o rnomento linear de um fat on de comprimcnto de ontla igual 
a 350 nm. A que vdocidade a mokcula de bidfogenio precisa se desloear para 
ter o mesmo mo men to linear? 

7.3(a) A vdocidade de um proton e 0,15 Mm s b Se a incerteza no sen 
mo men to for reduzida a 0 , 0100 %, que mcerteza se pude (okrttr na sna 
posi^o? 

7.3(b) A vdocidade de um cktron e 905 km s~b Se si ineerle/si no .sen 
memento for reduztda a 0 * 0010 %, que incerteza se pode to]erar na sua 
posi^ao? 

7.4(a) Cakule a energia por f 6 ton e a energia por mol de fotons tie uma 
radia^io com o com primer to de onda de (a) 600 nm (vermelho), 

■ bj 550 mu (amardo) e (c) 100 nm (azul), 

7.4(b) Calcuk a energia por futon e a energia por mol de fdtons de uma 
radia^io com o com primer to de on da de (a) 200 nrn (ultrEivioleia), 

( h) 150 pm (raios X) e (c) ] ,00 cm (mkro-onda). 

7.5(a) Calcuk a vdocidade que um sitomo de El akan^a quando c at d era do, 
a partir do repouso* pda absor^ao dc cada um dos fdtons menttonados no 
F.xemcio 7,4 a, 

7.5(b) Calcuk a vdocidade que urn a to mo de "He (massa 4,0026 r« u ) alcanna 
quando e acckrado, a part ir do repouso* pel a absor^Eio de cad a urn dos fdtons 
mencionados no Hxercicio 7.4b, 

7.e( a ) Uma larva iu mini fora, de 5,0 g, cm he lux vermdha (650 nm) com 
uma potenda de 0,10 W s toda dirigida [)arsi tras. A que vdocidtide a larva sera 
acelcrada* em 10 ano%, se a emissao ocorrer (na hipdte.se de se mauler a vidsi) 
no espa^o sideral? 

7.6<£>) Uma son da espadal acton ad a a fdtons, com massa de I0>0 kg, emite 
radta^ao com o comprimcnlo de onda de 225 nm e potenck de 1,5E) kW, 

A emissao e intciramente dirigtda para trsls. A que vdocidade sera a sonda 
acelerada, depois de 10 anos> no e.spap) stderaE? 

7J(a) Uma lam pa da de $ 6 dio emite radia^iio amarela (550 nm). Quanlos 
fotons emite por segundo sc a sua potencia for dc (a) 1,0 W c (b) 100 W? 

7.7(b) Um tor para Idtura de CD emite Juz vermdha de comprimcnto de 
onda de 700 nm. Quantos fdtons sio cmitidos por segundo se a sua pntencia 
for de (a) 0,10 W e (b) 1,0 W? 

7.8(a) A funpao trabalho do c^sio mctdlioo 6 2,14 cV. Cakule a energia cinettca 
e a vdocidade dos detrons emi lidos pda a^ao de luz com o com pi i men to de 
ondti de (a) 700 nm c (b) 300 nm. 

7.8(b) A fun^ao trabalho do rubidio mebiHco e 2*09 eV. Calcuk a energia 
cinetica c a vdocidade dos del run s emitidos pela 3910 de luz com o 
comprimento de onda de (a) 650 nm c (bJ 195 run, 

7.9(a) (^Jcuk o valor do quantum de energia cnvolvido na cxcitagio dc 
(■a) uma oscikiuo eletrbnica de periodo 1*0 fs, (b) nrna vibrato molecular dc 


perEodo 10 h, (c) um pcndulode periodo 1,0 s. 
cm quilojouks por uk>]. 


De os rcsLiltatlos cm joules e 


7.9(b) Calcuk o valor do quantum dc energia cnvolvido na exdtacao de (a) 
uma oscihi^TiO ektronica dc perkuEo 2,50 Is, (b) uma vtbraqao molecular de 
periodo 2,21 fs, (c) um balandm de rdbgio corn periodo de 1,0 ms, Dc os 
rcsullados em joules c cm quilojoulcs por mol. 


7 . 10 (a) Cakule o compritnento deotida tkdc Elrogliede (a) uma mas.sa de 
1,0 g dedneando-se a L, 0 c]ii s-\(b) uma massa de 1,0 g deslocando-sc a 100 
km s ', (c) um alomo de He com a vdocitiatle de 1000 m s 1 (uma vdocidade 
tipicii na temperatura am In cute), 

7 . 10 (b) Calcuk o comprimcnto de onda tie de BrogEie de um deiron que c 
acclerado* a pariir do repouso, por uma diferen^a de potencial dc (a) 100 V, 
(b) UOkVdc) 100 kV. 

7.11(a) Uma fun^ao dc onda nao normalizada para um atomo Icvc 
girandoem tornodc um i'ilomo pesadoao qual esta Eigado c t/A^I — 
coin 0 rp 2ji. Normalize essa fu 11910 de coda. 


7.11(b) Uma fun^tio dconda nao normaEizada para um detron cm um 
nanotuba de carbon o tk to mp rimes Ho l C sen. (Ixxfl.)- Normalize essa fum;ao 
dc onda. 


7.12(a) Para 0 sistema deseriio no Kxerckio 7.! 1 a, qual c a probabilidadc de 
enconlrar o atomo [eve no elemento de volume dtp em (p — 2 Jt? 

7.12(b) Para o sistema descrito no Excrcicio 7J 1L\ qual e a probabilidade dc 
eticomrar 0 el citron no i liter valo d.v em x = LW, 

7.13(a) Para 0 sistema descrito no Exerricio 7,11 a* qual e a probabiltdade de 
encontraro atomo leveentrc^ r ‘ tc/2 c.<p — Arc/2? 

7,13(b) l J Eira o sistema descrito no Fxcrddo 7.1 lb* qual e a probabilidadc de 
enconlrar o eletron entre x -= IJ4 e /,/ 2 r 

7,14(a) Con fir me se o operador /_ = (ftfi)d!d<p t cm que <p e um fmgulo, e 
Sicrmitiano, 


7.14(b) Most re que as combinaqdes lineares A + i B e A — \fc nao sao 
hermitianas .se os operadorcs A e /) sao operadores hermilianos. 

7.15(a) Calcuk a iixcrteza minima na vdocidade dc uma bo la com 500 g, 
que esta a uma distancia tk no mmimo 1,0 wm tie um cerio ponto. Qual a 
tneerteza minima na posi^iio de um projetil de 5,0 g tuja vdocidade esta entre 
350,00001 m s" 1 c 350*00000 in i" 1 ? 

7.15(b) Um del ran esta confinado uuma regiao linear do espa^o que tern 
o comprimcnto da mesma ordem que o diametm de um atomo (ccrta de 
100 pm), Calcuk as inccrtczas imnimas na posi^ao e na vdocidade, 

7.16(a) Em uma experience com fotodetrons cxcitEidos por ratos X, 
observa-sc que um fdlon de 150 pm provoca a emissEio dc urn eletron de 
camsida interna de um atomo* que 6 ejetado com ei vdocidade dc 2 1,4 Mm s \ 
Calcuk a energia de ligaqao do ektron* 

7d6(b) Em uma experiencia com fotodetrons excitados por raios X* 
observa-sc que um fdton dc 121 pm provoca a emissao de um eklron dc 
cam ad a interna de um dtomo, que e ejetado com a vdocidade de 56,9 Mm sb 
Calcule a energia de liga^ao do ddron, 

7.17(g) Determine os cornu tad ores dos opera do res (a) d/dx c l/.v s (b) d/dx c .v 1 . 

7.17(b) Determine os comutadores dos operadorcs n e a\ cm que 
a = (£ +p)2 lil c a' ^ {jtU fiV'K 
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Problemas 


■a- 


Problemas numericos 

71 V di^nbuisaodc Vlnwl J t i encigi.i an fun^io Jo inta-valode 

.om^imeHlo .k-,n,Ai J,. na> Jo umiprhnonto ik l ,mU/„C J l t .>k 

■' lK nMd ; Klo ,k- cnorpu no inu'tv.ilo 4110 v,n J c 1,51] •, nm m> jmerior do 

l,,,M l '" u,lhio ’ ^"i 1 . (.pijnJo ,i icmnoMiura 0 (.1) 2f"C 0 

\[0 .'[VO {. , 

r .2 I'.IKI uni -oi |v. ,u ¥ ro. ,1 temper.itur,i 0 o omiiprimcnui do nnda do 
nu\inio do onns^o. estto retKioiiaxtdS pm Id do WtaU T - 4 ,> 

0,11 L|U 0 , . he k Evejj 0 hoMau., 7,121. V.,biv> do/, (cum dolormid,tos 

.nr. 00 -dop^uenmo oiii.oio na,parade 11111 , ejvUL.Jeeletricameme 
,lOlk\ .lLi L'lll dtWi ICIltpaxmiMS, O ON Ukultjjrw .<U’, A istOS tlJ Mtvkl .1 
rtguir. LVtcrnunt.' um valor para a consume Planck. 


|c /. 


C n 


&X 


t. iicn 

iiaii 


t i.H.K.) 
2UU 


1500 
i non 


*000 
1 Mr) 


2500 

1035 


5000 

578 


3500 
7 03 


7.3 A IkquencU de I insiein so exp rime. muites ve/es, come uma 
lemperaiura, a [cmporanmi Hmslein 0,, om quof? L frv/.C Most re quo 0 tom 
as dimonsoo. do temperutura. l>e o vmerio quant t novo da forma da eqnavao 
uc l-.instem cm winpaatura olovada, apro\duuido a temperature huisldn na 
torriULb^Ja I June (7 u) para o diamante. quo lom r = 4f\5 IHz, o (b) para 
o ^t>bro, c om o .Jo l E [/. Quo (Vavao do valor da lei do linking c Pot it tem a 
capacidade cakuiJL^a do <.ada sutlerjncia meiiaonada, a 25 °C? 

7.4 3 lusuao tic onda ik> o>tado lundamemal do uma particula cniUinada 
num.i cai\a unidimensional do compritncnio i. o 


7.12 Dodn/,1 a Iciiic oonsklorandod,! M / tuna constants, cm < 
on ill prim onto do onda correspondents at) maximo tlft distribtii^at) do Plant k 
na tempt rat ura /’. Dedu/a uma expressiio para a constant cornu urn multiple] 
da segunda consUmtc da radia^ao c, h(Zk. 

7.13 1 koa dLsIrlbijigjn do Planck para deduzirsea in tic Slept rr }iultzmnnn t »u 
tOMsa don si dado do energia total da radia^ao do oorpo no^ro,^ propoicioual a 
P. 1 naurtroa coiisLnHo do proporuoindidadc. 

7 . 14 % Antes do Manok lor obtido a Ice da riutribui^io para a radial do 
uni oorpo nogrt), Wioti havin e neon I ratio oinpiricajnonto lima fun^ao do 
dislribui^ica quo reprodu/ia tM/oavoIrnonto, mas nao exatamentc, us rostiltadus 
o\porii non lain, A distribukao onoonlratEa por Wien pudo st-r oxprossa |>or 
p ’ pj/i )o l,v ‘ J . lista formula moAtra.om comprimonlos do unda grtindcs* 
poquonos dosvioscm rolaCnlo a dhtribm^i) clc Ida nek, fa) Apistc a fbrinulj 
ompirioj do Wien a distribui^ao do Planck f para comprinionlos do onda 
poquenos.o dolor initio as oimslatUos a o p fbj I'Jomoiislre quo a formula dc 
Wien o consislon 1 c com a Id do desloe a men to do Wien {Problems 7 J 2) e- ei 
a lei de Sic I a »■-Boll/mail n (Prohlema 7 , 13 ), 

7.15 No nan 1 i zc as sogu i n I cs 11 e n ^ocs do o n da: (a ) so n f ntw/XJ no i mor va to 
0 p; x - z cm quo n = 1 7 2, 3, (b) uma consume no intervals J x r.: L; 

{d o ' - noespaqo tridimonsionah (d) Xe ^ noespaejj tridimensional 
O domonlo do volume cm coordcnadas csfcricas c dr - rdrsen W d 0 &p, com 
0 r < «», o sl/< ,t t 0 ^ ^ 2rc, Use a integral do Hxcmpln 7.4. 

7 J6 (a) Duas fun^oss dc otieb (nao normalizadas) de cstados cxcitadosdo 
atomo do I I siio 


com 



: V : 

TLX \ 

ti) r= 

'2 

- 

— i sen 



l il <>} 


^ ) 


Normalize. 

ts duas f 


T. - f' 1 li , 


(i i) ip = r scji 8 cos $ c 




Imagine quo a uaisa tonha 10,0 nm dc comprimcnto, Ca leu lea probabilidaelo 
do a partial la ester ontro fa) v = 4,95 tun c 5*05 nm, (b) _v = 1,95 nm e 2,05 
nm, U '■ x - 9,90 mti o 10,00 nm, (d) na mcUeEo direite da oai\a o (c) no tetyo 
central da caixa. 

7.5 \ tune ft o dc otuli elo aiomo dc hidroccnio no estado fundamental e 


V= 


{ I 


^ i 


Kii', 


O 




cm quo li 55 pm fo raie> dc Ho hr), (a) CaEcule a probabilidadc de o dot ran 
ester tio interior etc pequena estcra, com raio do 1,0 pm e centra no nudeo. (b) 
Imagine agora quo a esfera mencionada esteja com o centra itum ponto r = a tl . 
Qual a pmbabilidade dc o o let ran cstar no seu interior? 

7.6 Atoinos em uma ligaqao quimica vibram cm torno do comprimcnto ek - 
ligacjo no equllibrio. Um tUomo quesofre um movimento vibradonal 

i descrito pela fungao de onda i/<^} = jVe - 1 ' on do a c uma consume e 
-« < a" < », (a) Normalize csta funqao de onda, (b) C’alaile a pmbabilidade 
dc encontrar a partiallc no imervalo -a ^ x ^ a- StigesrHo: A integral 
cncontrada na parte (b) c a futupio erro. Ela c definida e tabulada cm M. 
Abramovvitz e !.A. Stegun* I'ltwrfboak of Mathematical fuiKthtis, Dover (1965), 
c sc cncontra na maioria dos pacotes inatcmartcos. 

7.7 Suponha quo o estado do titomo em vibrato no Problem a 7,6 c descrito 
pela fut^ao de onda iptx) = Nxc A Qunl e a posigao mais provavcl da 
partial la? 

7.8 As funqocs dc onda normal izadas para uma particula con fin a da a sc 
mover em um circulo saoi ip{<p) = {i/2n) ljr3 c !,rjp , em que m = 0, ±1* ±2> ±3,; ... 
c 0 ?- (p is 2 jt. Determine (0). 

7.9 Uma parlictiJa csta mini estado descrito pela funt^ao de onda 

pix) (2a/n) UJ> c " r \ em quo n £ uma constants e -« ^ x ^ Vcrilique so o 
valor do produto ApAx c consistente com o que e p rev is to pelo principio da 
tneerteza. 

7.10 Uma particula esta num estado descrito pela furu^ao de onda 

pf L x) - (2a) : ? e-' : \ em que ti 6 uma constante e C ^ ^ Determineo valor 

esperado do cDnuitador t!os operadores da posi^ao e do niomento linear. 


Problemas tedricos 

7.1 1 Demon si re que a distribui^o de Planck se redust a lei de RayleigMeans 

_ ■ . hi 


7.17 Identifique quais, entre as funqoes soguimes, sao autofum; 6 es do 
operador d/d.v: (a) e ,L \ (b) cos Lx, (c) L (d) Lv, (e) e ''A Nos casos apropriados, 
do o auto valor cor respan den te, 

7.18 Determine quais* entre as seguintes fumjocs* sao autofungocs do 
operador inversao / (operador que transforms x —> —x): (a) .v 1 - Lx. 

(b) cos kx 1 (c) x : + 3 a — L Quartdo for apropriado, determine t> 

cor respondent e an to valor de i 

7.19 Quais, entre as funqbes do Problems 7,17, sao (a) tambem autofun^dcs 
do operador W/dxo e(b) exclusivatnente autofun^oes ded 2 /tk : ? De os 
autova lores quamio for apropriado, 

7.20 C ra nstrtta os o pc ra dores qua n to - mecan i cos pa ra os sogu i n tes oh ser va vei s; 
(a) energia dnetica em uma e t res dim ensues* (b) o in verso da separa^ao, 

l/.v, (c) o momento de dipolo cletrico uni dimensional, (d) os desvios modi os 
quad rati cos imidinieiisionais da posi^ao edo momento dc uma particulaem 
rolafao aos valores ruedios. 

7.21 Escreva a equa^ao dc Sdirbdingcr independente do tempo para (a) um 
eletran se movendo em uma di men sao em torno de um ntideo estadonario c 
sujeilo a um potenciai cotilombiano, (b) uma parlicula livre, (c) uma particula 
suicita a uma for^a const ante e uni for me. 


nos cornprimentos de onda longos. 


7.22 Uma partial la esta num cstado dcscrilo pda fimqao de onda p (cos^) 
c x " + (sen^)e' :J ’ L , na qual y r (.chi) e um para metro. Qual e a probabilidade tie a 
partfcula ter o momento linear (a.) + kh , (b) -t/i? Que forma teria a fun^ao dc 
onda, sc fosse 90% certo o momento linear de a particula ser igual a 4 *Idii 

7.23 hstime a energia cinetica da partieula com a fun^ao de onda dad a no 
Problems 7.22, 

7.24 Calcule o momento linear medio de uma partieula descrita pdas 

segu bites fun^oes de onda; (a) c lL \ (b) cos kx, (c) e lli \ bin cada fun^o, x varia 
de —o* a +w. 

7:25 Esttme os va lores esperados de re de f 2 no atomo de hidrogenio com as 
[undoes de onda dadas no Problema 7,16. 

7.26 Calcule (a) a energia potenciai media e (b) a energia cindtica tm-dia de 
um detron no estado fundamental de um ;Uomo hidrogcnoidc. 

7.27 Use um software matem&tico para construir a superposi^ao de fim^Ses 
cosseno e determine a probabilidade de ser observado um certo momento 
linear. Para fazer o grabco da superposedo, localize .v == 0 no centra da tela c 
calcule a superposi^o nesta regiao, Calcule a localiza^o medio quadrdtica do 
p a cote dc on da, isto d, dc (x 2 ) E ' 2 . 


■ Os problem as asslnalados com o simbolo X foram propostos poi Charles Trapp, Carmen Giunta e Marshall Cady. 
























242 CAPfTULO 7 


7.23 Most re que o valor csperiido dc uni o pennies', que pode ser escrko cviua 
o qmctrado de urn operatfor hemiiltanrt, c positive, 

7.29 (a) Siibendo-se que qualquer operator que represent a um obscrviivd 
dove siUistazer ii relinks o de eoirmta^ao dad a pda Eq. 7,41, anno deve set o 
operador posi^ao sc o mo memo linear para! do ao dxo das .\ for rq noses it ado 
pelo opera dor multiplkar por .v? Esias escolhas diferenles siio “represeoiagocs" 
valid asem medmiea qu^ntica. (b)Tcrttlo identificadd o operador ticsta 
represent a v-nn eo mo e o operador para 1/jc? Sugcstfio: Pcusc cm l/,v corno x 


Aplieagoes a: biologia, cienctas ambientais e astrofisica 

7.30$ A temperature aproximada da supertlde do Sol e 5300 K. Admitindo 
que a vista humane desenvolveu maior sensibilidade a !uz no comp ri men to de 
onda corrcspondente ao mAximo da disu'ibutqio de ener^ie radianle do Sob 
determine e cor da kiz cm que a sens ibili dude da vista hinnana e maior, 

7.31 Vimos, no Impiicta 17 . j, que os microscdpios del roil icos pod cm 
forneeer ima^etis com resolu^ao centenas de vezes maior que as obtides ein 
microscopios opt icos, devido ao pequeno compri merit o de onda do ieixe tie 
detroils. Para eletrons que se movem a vdoc blades proxicna.s de c, a expressao 
para o eomprimento de onda de de Broglie (Eq. 7.16) precise scr corrigide 
para levar cm conta efeitos reincivisticos: 


A = 


2n?..i’Ap 


t’Aijl V ' 
1 +- 

lm ' r ) 


; (2 


em que cea vclocidadc da luz no vacuo e Arp a diferenga de potcnciul at raves 
da qual os elctrons sao acelerctdos. (a) Use a expressao acima para calatLir o 


com prime 0(0 de onda tie tie Broglie de eieirons acelcrados por tenia dif r, 
de potential de 50 kV. (b) A eorre^ao rdaiivisiita e ini por tan ted 

7,32$ A radia^aodo Sol atinge o topo da aimoslcra ter re si re .i tax.' de ' 1 ■■ 
m Cerca de 30% dcsta eiiergiae rcfletida diretamente de voSta para o espa^-j 
riela Terra ou pda atmosfera.O sislema Terra utmosiera absorvv o resiante 
da energia c o irradta de volt a, como sc fosse a radia£io de uni corpo negn ?. 
Qual a tem pc rat ura media da derm eonsidcrada como urn corpo negro? 

Qtic comprirncnto tie onda cor rectum tie ao maxi mo da irradia^cio da leiraf 
Si.tgesiiio: Use aid de Wien. Problem ei 7,12. 

7,33$ 1J[iia estrela iiuntn pequena e fria denials pant brilhar loi de&coiierta por 
S. Kulkarnl, K. Matthews, B.R, Oppenhcimere T, Kakajima [Science 270, 1478 
(1995.) |. O cspectm do corpo sideral exibe intltcios da presents de meiam> 
que, do a cord o com os auto res mend on ados, nan estaria em Vetnperamra 
niniio mais elevada dt> que 1000 K. A massa tla esirela f determinada petioseu 
tfeito gravitacional sabre Lima cstrela que a acoinpanha, e, aproximadametuc, 
20 vc 7 .es a massa de Jupiter, Com esta massa, e muiio pouco provavd que o 
corpo seja inn planela, O mais provavd c que seja uma estrda atiu.^ castasiha, 
a main fria que ja sc oliservoa,. (a) Com base em dados termodinanueos, 
vcrifique a csuibilidade do met a no em temperature mais elevadas do que 
1000 K. (h) Qual o l. dcssa estrda? (c) Qual e a densidade de energia da 
estrda em retain a do Sol (6000 KJ? (d) Determine sea estrda leiabrilho 
ou nat\ estime a fra^ao da tlensidade de energia da estrda na regalo snivel do 


espectro. 

7,34 Coiisitlere que a fuiicao de onda de um detron ein um nanotubo tie 
carbonoe Lima combina^ao linear das funebes cos (uv), l. so um soft^vare 
matematico para constmir a superposicao de fundoes cossetio e determine a 
probabilidade de ser observado um certo mo memo linear Para f'azer o grnfjcu 
da superposupio (que deve scr feito), estabclc^a x = 0 no centro da tela c 
calc ii 1c a su]>erposiaio nc.sta regiao, Calcule a local iza^ao media tjuadralita do 
paeote de onda, is to e, de (,v :: V 3 , 


REVISAO DE MATEMATfCA 3 


uma vez que \ 2 - - L O modulo ao quadra do e um numero real 
O valor absolute ou modulo e simboli/ado por \z\,e e dado pior; 


Numeros complexos 

Descrevemos aqui as propriedades gerais de numeros e ftmgoes 
complexes, que sao constrogoes matematicas frequentemente 
encontradas na mecanica quintica. 


RM3,i Defini^oes 


Numeros complexos apresentam a forma geral 


Forma geral de um 
numero complexo 


(RM3.1) 


cm que i = (-1)Os numeros reals xey sao, respectivamente, 
as partes real c imaginaria de^ simbolizadas por Re(z) c \m(z). 
Quando / — 0> z — xe um numero real; quando x “ G,z = \y e 
um numero Imagmirio puro. Dots numeros complexos z, = x L + 
i y [ qz 2 = x 2 + i y 2 sao iguais quando x 3 - x 1 ey l = y r Embora a 
forma geral da parte imaginaria de um numero complexo seja 
escrita como i y, um valor numerico especifico e escrito tipica- 
rnente na ordem reversa; como, por exemplo, 3i. 

O complexo conjugado de z y simbolizado por z* , e formado 
pda substituigao de i por -i: 


z* = x - \y 


Definfgao do 
complexo conjugado 


(RM3.2) 


O produto de e z e simbolizado por \z\\ sendo ebamado dc 
m6dulo ao quadmdo de z. Das Eqs. MB3.1 e MB3,2, 


\z\ 2 = {x+ \y) (,r- \y) =x 2 +y 2 


Quadrado 
do modulo 


(RMS. 3) 


z\ = (z*z) [il = (x 2 4-/ 3 ) l/2 


Valor absolute 
do modulo 



Uma vez que zz'* - |z| z , segue que z X (z*/[zp) = 1, do qual po- 
demos identificar o in verso (m ulti plica tivo) de z (que cxiste para 
todos os numeros complexos diferentes de zero): 



Inverse de um 
numero complexo 


(RM3.5J 


* Uma breve ilustragao 

Considers o numero complexo z ~ S ~ 3i. O quadrado de sen 
: modulo e 

! \z\ 2 = z'z — .{8 — 3i}*(8 - 31) = {8 + 3i)(S - 3i) = 64 + 9 = 73 

: O modulo e, conscquenremettte, \z\ — 73 l/ ** Da Eq. MB3.5, o 
; inverse de z c 

. 8 + 3i 8 3 

: z l =———-+—i • 

: 73 73 73 


RM3.2 Representagao polar 


O numero complexo z — x 4- i y pode ser represent ado como 
um panto em uin plano>o piano complexo, com Re(z) ao longo 
do eixo x e lm(z) ao longo do eixo y (Fig. MB3.1), Se, con forme 
mostrado na figura, r e <p simbollzarem as coordenadas polares 
do ponto,entao uma vez que x — r co$<p cy r sen ^ podemos 
expressar o numero complexo na forma polar como 


z= r (cos 0+1 sen $) 


Forma polar tfe um 
numero complexo 


(RM3.6) 









































O angulo (p y diLtmaJo dc argumento dc z, c o Angulo que z fax 
coin o fix ox. Como y/x - \ gep, scgtae-sc que -3 forma polar pode 
ser comimida a parlir dc 


i-=(x i +r) l "^[z 


y 

d=a retail — 

A' 


(UM3.7a) 

Para con.vei tfi da fot nui polar para a forma cartesiana, use 
a - r cos & c y- r sen 0 formam z = a + iy {RM3.7F.) 

Lina das iclayoes mais itteis cnvolvcndo numeros com plexus e 
a formula dc Euler: 


e E ^= cos q + i sen 0 



(RM3.fla) 


A forma mais simples dc provar cssa rdayao cexpandir a funyao 
exponential como uma serin de potencies e junta r os termos reals 
e imagmarios. Segue-sc que 

cos 0 = + e~ l4> ) sen 0 - - U(^ ^) 


(RMJS.Hb) 



Fig, RM3 .1 A rep r esentayao dc uni numero complexo z 
como uni ponto no piano complexo, usando eo orders ad as 
cartesian as (x,y) ou coordenadas pGlares [>,$>)► 


A forma polar na Eq. RM3.6 torna-se entao 
z — re 1 ^ 

■ Uma breve iloslra^ao 


(RM3.7) 


Considerc u numero complexo z = 8 - 3L Da breve ilustrafUo 
previa, r = [z]= 73 1 '-. O argumento dc z 6 

0 = a ret a n — — -0,359 r a d o u -2 0 ,6° 

A forma polar do numero e> portanto, 

* 

p 
p 
r 

RM3.3 Operacoes 

As seguintes regras se apiicam as operates matcmaticas com os 
numeros complexes z, = *, + iy, e z, = “1" '7r 

1. Adifao: z, +z, = (x, + * 2 ) + i(y } + / 2 ) (RM3.10a) 

2. Subtra^ao: z t — z 2 ^(x x ~x 2 ) + >()'i ~} r i) (RM 3.10b) 

3. Multiplies <plo: z t z 2 — (^1 + *7 ))(-*2 + ’7;^ 

= (x,x 2 -7,72) + 72 +7]*2) 

(RM3.10c) 

4. Divisao; Interpreter)os z,/z 2 como z^j 1 e usamos a Eq. 
MB3.5 para o inverso: 

[i_, -1 Ml (RM3.10d) 

W 


^ 1^2 “ 


TfiOKIA QUAN'I KIA: INTRODU^AC) K I’RINCSPIOS M 5 
* Uma breve ilustmcao 

Considers os mimeros complexes z, 6 + lie z, — —4 Ji, Fntiio 

£,+i 2 *(ri-4) + t2^-3Ji = 2-i 
ii 2 =!()..+5t 

z |z! ^ 16(—4) — 2.(“3}) + i of —3 ] + 2(^4 )) i — — 18 — 26i 
f + 3i 


— = (fi + 2i) 


V 


25 


6 2, 
5 5 


A forma polar dc uni numero complexo e comumente usada 
para realf/ar operacoes matemaCicas. Por exemplo,o produto dc 
dois numeros complexos na forma polar e 

z l Z2 = (r^')(r^) = (RM3d 1) 

[^ssa multiplka^ao e ilustrada no piano complexo, confer me mos- 
trado na Fig. RM3.2. A / 7 -csima potencia e a n^esima raiz dc um 
numero complexo sao 

= ( re i fiy* = r « e iH^ z't« = (re^) !,n = r 1/w e^" (RM3.12J 

As ilustraydcs no piano complexo sao mostradas na Fig. RM33, 



Fig. RM3.2 A imiltipiica^ao de dois numeros complexes, 
i I ust rad a no piano complexo. 


y= im(z) 


y = Imtz) 



Fig. RM3.3 (a) As n-esimas potencinse (b) as w-csimas raizes (n = 1, 
2,3! 4) de um numero complexo, ilustraelas no piano complexo. 


J 


• Uma breve siustra^ao 

De modo a determinar a quinta raiz dc z = 8 - 3i, notamos que, 
da segunda breve ilu&tra0o> sua forma polar £ 

z “ 73 l/2 e“ OJ3 ^ = S,544e -t,1 ^ )91 

For consigninte» a quinta raiz e 

z ii5 a (S 1 544e“ 0 ' : ' 5t>i ) l/5 = 8,544 l/s e“ u;isws - l,536e^ 0718i 

Segue-se que x — 1,536 cos(-0,0718) - 1,532 e / = 1,536 
sen(-0,0718) = -0,1 lOfnotc que t rab alb a m os em radian os); logo, 

(8 —3i) ,/5 = i>532 —0,110i • 
























































8 Teoria Quantica: 

tecnicas e aplicagoes 


Movimento de translagao 

8.1 Particula em Lima caixa 

8.2 Movnnento cm duas tut mais 
dimensoes 

18.1 Impacto na nunodencia: 
Pontes quanticos 

8.3 Timelamento 

18.2 Impacto na nnnodencta: 
Micros co pi a dc varredura 
por solid a 

Movlmento de vibragao 

8.4 Os niveis dc energia 

8.5 As fungoes de onda 

Movimento de rotagao 


Para calcular as propriedades dos sistemas de acordo com a mecanica quantica, pre- 
cisamos resolver a equagao de Schrodinger apropriada. Este caprtulo expoe a essencia 
das solugoes correspondentes a tres tipos basicos de rnovimento: iranslagao. vibracao 
e rotacao. Veremos que somente certas fun goes de onda. com as suas respectivas 
enerqias, sao aceitaveis. Assim, a quantlzagSo da energia aparece como consequence 
natural da equagao e das condigoes impostas a ela. As solugoes exibsrn rnuitos aspec¬ 
ts diferentes do comportamento classico das particulas, espeaalmente a propnedade 
de tunelarem atravds de regioes que. pela fisica classica, sao impenetraveis, ou seja, 
oride e proibido encontrar as particulas. Encontraremos tambem uma proprsedade do 
eietron, o seu spin, que nao tern con trap article na fisica classica. 


Os tres modes basicos de rnovimento — translagao (rnovimento at raves do espago), 
vibracao e rotacao -— tern importante pa pel na quimic<i 3 pois sao as foi mas pci as qtut is 
moleculas armazenani energia. As mol ecu las em fase gasosa, por exemplo, detuam 
movimentos de translagao, e as respectivas energias cincticas sao uma contribuigao 
a energia interna da amostra dc gas. As moleculas tambem ainiazenam energia na 
forma de energia cmetica de rotacao, e astoinsigoes entre os estados de energia de 
rotagao podem ser observadas ]ios espcctros correspondentes. A energia tambem e 
armazenada nas vibragoes das moleculas, e as trail si goes entre os estados de vibracao 
sao responSiiveis pelos espectros no iniravermelho e Raman. 


8.6 Rotagao em duas dimensoes: a 
partial la em urn and 

8.7 Rotagao em tres dimensoes: 
a part feu la cm uma csfera 

8.8 Spin 

Usta das equapoes importantes 
Questoes tedricas 
Exercicios 
Problemas 






Movimento de translagao 


A descrigao da mecanica quantica para o rnovimento livre de uma particula em uma 
dimensao foi abordada na Segao 7.5. Vimos entao que a equagao de Schrodinger apro¬ 


priada e 


tr 

2m dx 2 



on, mais sueintamente, 



fJ\p=E (// 



2m dx 2 


(8.1b) 


A solugao geral desta equagao 6 (veja a Revisao dc matemdtica 4 que se segue a este 
capitulo) 


y/ k -Ac ikx + Be lkx 


k 2 h 1 
2 m 


Fungoes de onda e energias 
de uma particula livre 


Veja que es tarn os identificando as fungoes de onda e as energias (isto e> as autofungoes 
e os autovalores dc H) pelo mdice k. Podemos verificav que as fungoes sao solugoes da 
equagao substituindo tjf k no lado esquerdo da Eq, 81ae mostrando queo resultado da 
substituigao e igual a E k yf k . Neste case, todos os valores de h sao aceitaveis, e, portanto, 
todos os valores da energia sao permitidos. Segue-se que a energia de translagao de 
uma particula livre nao 6 quantizada. 

Vimos na Segao 7.5b que uma fungao de onda com a forma e itv descrevc uma par¬ 
ticula com o memento linear p = correspondente a um rnovimento no sentido 
dos x positives (convendonalmente da esquerda para a direita), enquanto a tungao 
de onda com a forma e ikx descreve uma particula que tern o momento linear com o 
mesmo modulo que o da particula anterior, porem desloeando-se para os x negatives 
(para a esquerda). Dessa forma, a fungao e ,Lv e uma autofungao do operador p y com 
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N JlllOVSlIor l fill, v e |J r' i j j r i i -| 11 i d. | .i, , iff 

nn,KMJluhmc r .iu do ... i Ulti (> itlllOVitJol hit. 

I’.lll iftliNMIil J <lOS iMS!f , fc C 11 -1 .1 c IC ft 1 I I ti I Mil E I ■ j 

11 , 1 K M/A ' N mJ 1. 1 ] N 1 1 M f«‘ J111 ‘ lie \, o MIEC Sll'flllji -1 <|tlf .1 pOSJiplO 

1 1 . | j M J I J M 11 * I C' M J \i J J , | f 3 j r 1 11 ((- (11 j- j, ■* | r , ,. . -. . i | . | . j 

p M 1 M J J 1 »MJ,!< Iri, ] %l.u oik hi'rjfi 4 K uuri|)iillvrl com n prim;|pm 


d.i mi ft Ef/ii, fn.ii',, m- ,j ruruiirnh 


f ' 11 M '’ ,J )i 11 Jtilm h l< p < ( t \11 fx-il icLin, »■ | x mi, ,h j n.u i pode 


W ' . . . .... . . 


0.1 Particula cm uma cnixa 

Pantos fumJiumntafs (,i j as rnm-i 4 j r , l(t , , , 

J . 4 - 1 ^ w hum jmj l u uLi iv%i nl.i m imivi i nn 11 m hu iri'iau limki tki 
%aiM|ii r iriti/adji^. E}iji As.. . j , r 

tfj.1 1 I, Imbues de mull! p.u .1 Lim,i I'l.irllMlIil li-slril.l n mmvr cm 

n .inrsa nut 111(1^3.. % smnitUis miijEu h i menIr nr tnj’on.iK mm ,i iiirsm.! iiiiiplilildc, 

m,s.<,ni .... * ... fl , a .. . 

. * k " 1 *" h j,|, i ut^.i. C > jirjm U.i HIM t spniHlmdii cstillit'li'tv gite a (lift .mit j 

. . . ......mine.loos van detiiilos. 


• a '•■'in 11 ''.. it problems a hum pa/ticiita cm uma cnixa, env qtte ihim 

jmj Ncu c s. < ma ^'i at t si, i ^ mil rui I,? L*m I e dmis pa redes cm x 0 c A' A: it cnergia po- 

1UKI,i ' yt fn ( *■ ,llM J ^ ,l Mtixii c it uma it,i iibrupl.imente .ile o inf inilo n;is parceled (I ig. 

I ). sk mot t (u 1 1 r 1 1-i iLlc-ili/ii^iiuia cnci|;j,i pot ait ll I di- yum inoiccula cm fasc ^asoHj 
'^ h 1 1 ' " :i I ' l1,1 ' l nil hl11 L ' |,] >ith ret tpiciik 1 imitiimc[ision,if T cm para uma con la presa cm 
urn iuh \-k- c Mmlx-m a base para u cstiulo dii csirmnra cJclronica ilos mmU (Qipilu- 
,9p V J )I+ 21 e P ara ° tratatnejilo ^mplflkatln ilas mnlcculas conjugiitlas, t) ukkIcJo la 
jiar-ru itl.i cm imi.i ciijxii lamJkin c ns.uln n.i Icrmodiuamica cslatisik.i para a olMcnv^ 

ifa uijttr j do itm\ imcnlo li'mislacioiial das moles ulas pur.i .is Mias propricdntlcs 

termodinamicas f( ;apnulo U>, Vol. 2J. 

( 3 ) As solutes aceitaveis 

A ctj lucj< j dc Sc Jiiodingcr na rcgj.io entre .is pa redes (cm tjuc V 0) c semcNiantc a da 
par tliajJa Here I' l'.cj, ti. f ,) 5 cic rnodo tjue a soJu^iio geraJ tern a forma da lap K,2 r Kiitrctanlo, 
podemos usar a rela^ao c' 1 ' cos x * a sen x para esc rover 

Wi ~ Ae''' + \k |J A(co&bc + i sen Ax) 4 Hicoskx - i sen Ax) 

" (A + B)cos he + (A - fijl $$n kx 

Sc lotios os I a tores luimoricos sao al>sorvidos nos toolacicntcs Co />, enlao a solu^ao 
ca na forma 


i/x.Lv.J C se n Ajc + J) tot* kx 


: f i 


& - 


th 

2m 


(H.3) 


No aiso do uma particula Jivre, quaJijuor valor do ii y correspondo a uma so3iu;ao 
accitiivd, fmtrotanto, quantlo a particula csta confmada uuma coil a rogiiio, as fimvoos 
dc onda accitavcis do vein sat j s/a/or a cert as condi^oos do conlorno, que sao rcslri^dcs 
impo.stas a (uncafj cm ccrtas locaii/avocs, Como veremos quando discutirmos a pene- 
tra^iio cm barrel ras dc potcncial T uma fun^ao dc onda dec reset* exponential men te com 
a dLslancia dciiiro dc uma barreira, taJ como uma parcdc,c o decrdscimoe infinitiimente 
rapitfo quando a energfa poienciai c infmita. Ksleconiporlamenlo c consislcnte com o 
fnto dc que c fisicamcme impossfvel a particula scr cnconlrada com Lima energia pt> 
tencial mfinita, fioncluimos que a fun^no de onda deve scr mi I a quandn V for infinite, 
ou seja, cm x < 0 e cm x L- A continuidade da Am^io dc onda exige enlao quo da 
seja nu la, no interior da caixa, cm x 0 c cm x L ( )u seja, as con didoes de conlorno 
siio \j/ i; (Q) Oe 0, Bias conduces de contorno implicam a quanti^ao, como 

mostramos na justijkaiiva a seguir. 


nj 

U 

c; 
2 

a 

a 

GJ 

C 

UJ 


0 


Pantra' 




Partfde 


Fig, an I’arucLila cm uma caixa 
unkEituensionaS com parades impeneiraveis, 
A mm cEiergia potencuil c nula cut re x — {) c 
x k c ere see abruptamente ate infinito 
quando da loca nas paredes. 


1 J H i J M ri r i i i i ri i 1 r. N M l* M ^ 


, ^ , r " i ■* ' J ■ * •■ 8 


i ' - i « r . * * ■ 


•sir*. ?ii 'I ■* ■■-i| ■ | | I J | h i ■ ■ r ■ ■ i i j ■ . , . 


Justificativa 8.1 Ou nfvfiis dc anergic e as iungOes de onda de uma particula cm 
uma caixa unidimensional 

Consitlmrinos <1 parede cm x 0. IX‘ acordo com a !'<] - /) (jxiis sen (i • () c 

art 0 1 ), Mas, como >/r(0) f), tfovemos tor l) 0. F.ntao a fim^ao do onda dove ter a 

forma i // (x) = Csen kx. O valor de i^na oulra parede (oinx = L) 6 \j/ k (L) = Cscn ki, <.|uo 
dove tamliom scr zero, So tiv&wmos C 0, a fun^lo stria %<x) = 0, para quatquei' x, o 
quo i incompativol coni a interprctwfao do linn) (a particula dove eslar em algum lugar 
da caixa). ilntao, kL deve ser escolhido, de mode) que sen ki = 0, o que leva a 


ki. Hit 


n ” 1 , 2 ,,,. 
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CAPITUFO 8 


—t 

E 

DO 

-c 

ii 

of 

uT 

Uj" 

nj 

’§ 

a? 

c 


0 


81 

64 

49 

36 

25 

16 

9 

ii 


n 


5 

8 

7 

6 

5 

4 

3 
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Energies 
classics rnentc 
perm it Idas 


Fig, 8,2 NIvcis de energia permilidos para 
Lima particula numa caixa. Ob.scrvc que as 
mveis de energia aumen turn com ti\ e que a 
scparacao entre elcs aiimenta a mod id a quo 
o a u iri ero quantico a u men ta. 


543 2 


1 



ondii normal izadas de tuna particula numa 
caixa. Cada fungao de onda e uma on da 
estarion£ria, e as fun goes sucessivas tem 
meia onda a mais que a fungao prcccdente 
c, por isso, t£m comprimentos de onda cada 
vcz mats curtos. 

InterAtivldade Faga o grafko da 
densidadc de probabilidade para 
uma particula numa caixa com tt = 1,2, 

5 e n — 50. Como esses grdficos i lust ram o 
principle da correspondence? 



Um breve eomentririo 

Algiimas vezes facilita cscrcver cos 
x = (e lv + c r \)/2 c sen x = (e iv - e h )/2i. 


O valor n 0e exckmlo, pots clc implica que k 0 C %$X} Q em tbdq ■ f 1 f'"" 
send = 0), a que n.ti) I .itdlawi. Os WlloreS nc^iiivos de ft « mi <h 

funviio sen kt. (puis sen I x) sen a). As fun<,'»es dc onda sai>, entao, 

\j/ K (x) = C sen ( uKxil ) n - 1'*2*.. - 

(Nc.sie mmm i**» i,ulia; « cm v f a " " Ma; 1 • 

Como 4 = k-'tl'tbn e fc - nif/L segsie-se que a ener^ia da parliuila esta limitiKte am va- 
lares rj //78mf. > cam u \ >2, . — ■ 

Condimnos que a energia daparticula em uma caixa unidimemiona! c quanti/ada* 
que esta quantixacao provem das condones de contorno imposes a W pai a que da seja 
uma funcaode onda aceitavel. Esta e uma condusao geral: a imesvdade desatisftzer as 
coiuikdes de conlomo faz com que somatic algittnas junfdcs deondti sejant ticalavcis c, 
conscquatlemenle, os observdveis sc reslrinjam a cerios valores discrctos. Ate agora vimos 
somcnic a quango da energia; logo wremos que uutros observes hsieos tambem 

podeni ser quanlizados, 

b) Rropriedades das solutes 

Viimos compJelar a deduqao das finises do tmda determinando a constante de not- 
mali/aalo (simbolizada ncste caso por Cc cons idem da coino real; isto e, nao contein 
i = \'(“|)), Para islOj vamos cakitiar o valor de C de modo que a integral de \ff- sobre 
todo o espaqo acessjvel a particula (isto e, no intervale de x — 0 a x — i) seja ignal a I. 

1/2 


n 

r 



* n$m , h T . ^ 


W 1 cLv= (P 

seir — dx= C,“ X - - 1, assim 6 = 


J 0 

o /. 2 

L. ^ ) 


para qualquer a, Portanto, a solu^ao completa do problem*! e 

it ? 

u~ir 


E.. - 


HtnL 1 


n = 'I, 2,. .. 


Energias de uma 
particufa em uma cai^a 


(8*4 a) 


= 


{ 2 1 


{ HJLV '' 

(Ij 

sen 

^ V 


para 0 < x S L 


Fun goes de onda de uma 
particula em uma caixa 


(8.4b) 


Exercfcio proposfo 3, 1 Mostre as eta pas intermedia rias para a deter mi naqao da cons- 
lante de normalizagao C. Sugcstao: Use a integral-padrao J senUmlx = ~x — (-yn)sen 
2ax 4- const an to e o fa to de que sen 2rrm = 0> com m — 0,1,2,.*. 


As energias e as fun goes de onda sao idcntificadas pelo “mimero quantico” w. Um nu- 
mero qu^ntico c tun num ero inteiro (em alguns casos,como veremos,um semi-inteiro) 
que identifier! o estado do sis tenia. Para uma particula em uma caixa, ha um numcro in- 
linito de solugoes aceitaveis, e o numcro quantico n identifica cada uma dclas (Fig. 8.2). 
Alem de ser um identificador do estado, o numero quantico tambem pode ser usado 
para calcular a energia correspondente ao estado e escrever a respective fungao de onda 
explicitamente (no exemplo que estamos vendo, usando a Eq. 8.4), 

A Fig. 8.3 inostra a I gum as funqoes de onda de uma particula em uma caixa; todas 
sao fun goes seno com as mesmas amplitudes, mas diferentes comprimentos de onda. A 
diminuigao do comprimento de onda provoca uma curvatura media mais acentuada da 
fimgao de onda e, portanto, um aumento da energia cinetica da particula. Observe que o 
numero de n 6s da fungao (pontes onde a fungao de onda passa por um zero) aliment a 
com o aumento de n, e que a fungao de onda i/g tem m ~ \ nos. O aumento do numc- 
io rk nos entie as paredes, paia uma dada separagao, provoca o aumento da curvatura 
media da fungao de onda e, portanto, da energia cinetica da particula. 

0 momenta linear de uma particula em uma caixa nao e bem definido, pois a fungao 
de onda sen kx (coino a fungao cos kx) nao e uma autofungao do operador momento li¬ 
near. No entanto, cada fungao de onda e uma superposigao de autofungoes do momento: 

S/2 


%= 7 



f/TlX 


sen 


1 

2i 


v l/: 


(o 


iiCr “ifct 


;x j 


k= 


im 

T 


(8.5) 


Vem entao que a medida do momento linear dara o valor +kh na metade das medidas 
c o valor -kti na outra metade. Essa detec^ao de sentidos opostos do movimento da 
particula, cada qual com a mesma probabilidade, ea versao da mecanica quSntica para o 
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mov imento classics da partieuln numa caixa. Ncsta versno,a parlicula vai aUeniadamai- 

j C C , e lim< ) c 1 <>LttTa> c n(Jm ccri'o intervato de tempo passa metade do tempo 
deslocando-se para a direitn c a Quira metade para a esquerda. 


Exercicio proposto 8.2 (a)Qual o valor medio do mo men to linear de uma partfcula 

ratma auxa aim o nmneio quantico h? []>) Qual o valor medio dep 2 ? Sugestiia: C]li 1 - 
cule.os valorem esperados. [ {; Q {p) = 0| (b) {jj3) = wW4L z] 

Como u nao pode set nulo, a menor energia que a parlicula pode ter nao c zero (con 
Sena \ u mint o pe a mecanica classical quando a partial la esiivoxseestacionaria), mas si 




Sr 


Si nl: 


Energia do iron to zero do 
urna parifciifa cm uma caixa 


co mo 
sim 

(H,6) 


nKIhle tnugia, ii lemovfvel, e a energia do ponto zero. A origan Irsica da energia 
1(1 i Hm *° /cro P i} u£ set ex plica da de duas mandrils. Na primeira, o principio da inccr- 
teza exigeque uma pat licula ten ha uma certa energia cinetica se es liver confmada numa 
regiao ninta do espaco: a posicao da parlicula nao e ■completamente indefmida, por isso 
sen in omen to nao pode sei exata monte igual a zero e, porta n to, sua energia cinetica nao 
pt.K e sc r nuL. Na segunda, so a fun^ao de onda tern que ser nula nas paredes, mas sua- 
\e 5 eontinua e dtferente de zero no interior da caixa, e preciso que el a ten ha uma certa 

cunaiura, e a eiirvatura cm uma fmiqao de onda correspondc a existdnria de energia 
cinetica diferente de zero. 

A separaqao cm re dois nivcis de energia adjacentes f com os numeros quartticos n e 
K + 1, e 


r (n+l)rir trh 2 }r 

----=C2u+ 1) — 


'i-r-i- L 


SmL 2 


Smlr 


SmL 2 


(8.7) 


Esta separable diminui a inedtda que o comprimento da caixa aumenta e e muito pequena 
quando a caixa tern dimensoes mac rosed picas. A separated dos nivcis a dja centos c nula 
quando as paredes cia caixa estiverem infinitam ente se pa rad as. Os alomos e as molecu¬ 
les estao livres para se moverem nos recipientes normais existentes nos laboratdrios e, 
por tan to, pod cm ser t rat ados como se tivessem a energia de translaqao nao quantizada. 
A energia de translaqao das partial I as completamente livres (isto e, nao confinadas por 
paredes) nao e, realmente, quantizada. 


Exercicio proposto 8,3 Estime a energia tfpica de uma excilaqao nuclear cakulando 
a primeira energia de excitacao de urn proton confmado cm uma caixa u nidi men- 
sional, com o comprimento da ordem de grandeza do diametro do nucleo (aproxi- 
madamente 1 fm). [0,6 Ge.V] 


A densidade de probabilidade para uma parlicula cm uma caixa e 


2 2 i jjtzx 

^rix) = ■ - sen" 


L 


l 


( 8 . 8 ) 


Esta densidade de probabilidade varia com a posiqao no interior da caixa, A desunifor- 
midade e pronunciada quando n e pcqueno (Fig. 8.4), mas y/ 2 (x) fica mats uniforme a 
medlda que n aumenta, A distribuiaio cm numeros quant icos devados reflete o results do 
dassico de que uma parlicula refletindo-se para frente e para tras entre as paredes da caixa 
passa, em media, tempos iguais nas viztnhan^as de qualquer ponto. A correspondenda 
entre os resultados quanticos em numeros quanlicos elevados e os resultados classicos 
e uma ilustracao do principio da corrcspondencia. Este principio estabelece que a me- 
canica dasska surge da mecanica quantica quando os mimeros quanticos sao devados. 


Exemplo 8.1 Apficagao das sofugoes da partfeufa numa caixa 

Qual a probabilidade, P> de localizar o eletron entre x - 0 (extremidade esquerda de 
uma caixa) e x - 0,2 nm, no seu estado de energia mais baixa, em uma caixa com o 
comprimento de 1,0 nm? 

Meiodo O valor de y/ 2 dx e a probabilidade de encontrar a particula numa pequena 
regiao dx localizada em Entao, a probabilidade de encontrar o eletron numa re- 
giao finita € a integral de i// 2 cksobre esta regiao. A fim^ao de onda do eletron e dada 
pela Eq. 8,4b com n — 1. 



■k ^ "‘mmi k. ' 


(c) 

Fig, 8.4 (a) As duas primeiras fun goes de 
onda, (b) as d istribniqocs de probabilidade 
correspondentes t (c) uma repiesenta^ao 
da distribuiqao de probabilidades por meio 
do so mb read o da figura. 
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CAPITULO 8 


Rasposta A probabilidade decnconirara particula iiuma regiao cm re a- 0 c .< U 

, r ' , 2 1 i tmx , I I 2n/il 

p — ]u- — — seir — - dx = --^ [l r 

v " f, I /, i. 2im l. 


Considerando entao n - 1 c / = 0,2 nm, obtemox P = 0,05. O resultado mostra urna 
chance cm 20 tic cncornrarmos o elctron na regiao moncionada. Quanao it tentlc a in* 
finiio, o terino no seno, que esta imiltiplicado por Un, nao fa* oontribiiicao P yra ■" e o 

r-jit-tlitvn rl icuirrt P — /// _ t 1 ohtldo. 


Exercicio proposto 8.4 Calcule a probabilidade de que um clctron no c.stado com 
n - 1 esteja entre .v = 0,251, e jc - 0,751,, cm uma caixa de compnmento l (com 
x — 0 ua exiremidade esquerda da caixa)._ 




Fig. 8.5 Caixa retting uJar bidimcnsional. 

A particula esia confinada na super fide 
plana limitada por pa reties impenctiaveis, 
Logo que da toca as parches, a sua ejicrgia 
poten cial c re see abruptamente ate infill ito. 


8.2 Movimento em duas ou mais dimensoes 


Pantos fundamentals (a) A tecnica da separa^o de variaveis podc scr usada para resolver a cqua- 
tao de Schrodingcr multidimensional. As energias de uma particula rcstrita a se mover cm duas ou 
tres dimensoes sSo quanlizadas. (b) A degenereSCCiKia ocorre quando iim^oes de onda difcrcnles 
correspondem it mesnia eiiergia. Multos estados de uma particula cm uma caixa quadrada ou cu- 

bica sao degcnc rados. ____ 


An <il is em os agora a versilo bidimensional da particula em uma caixa. Neste cast), a par¬ 
ticula esta confinada cm uma superftcie ret angular de cumprimento L t na direcao a e L , 
na direcao y. A eiiergia potential e nula em todos os pontos,exceto nas paredes da caixa, 
nas qua is e infinita (Fig* 8.5). A fun^ao de onda e agora fun^ao de a e de y e a cquacao 

de Sch vo dinger c 


tr (d 2 \y 

— — t+— v = h ¥ 
2m dx j ‘ dy- 


( 8 * 9 ) 


V ^ j 

Precisamos entao resolver csta equaqao diferencial parcial, uma equaqao com mais de 
uma varidvel. 


(a) Separate de variaveis 


Algumas equates dederivadas parciais podem ser resolvidas pcla tecnica da separai^o 
de variaveis ( veja a Revisao de nuttepuitiui 4 que se segue a cste eapitulo), que divide 
a equate original cm duas ou mais equates diferenciais ordinarias, uma para cada 
variavd. Uma imp or tan te aplieacao dcste procedi mento, como veremos, c a separa^ao 
da equa^ao dc Schrodingcr para o atomo de hidrogenio em equates que descrevem a 
fun^ao de onda radial c a fun^ao de onda angular* A tecnica e particulannente simples 
no case de uma caixa bidimcnsional, como pode scr visto veriftcando se uma soluble 
da Eq. 8.9 pode ser en con trad a escrevendo-se a ftmcao de onda como um produto de 
fun^oes, uni a dependendo somente de x e a outra somente de y: 


t fay) = X{x) Y(y) 



Com esta substitui^aOj mosti amos na Justificativa a seguir que a Eq. 8,9 separa-se em 
duas equates diferenciais ordinarias, uma para cada coordenada: 

_i_LL = £V £ = E V + £ V , (8.10) 

2 miix 2 * 2§td f r x 1 

A grandeza E„ c a energia associada ao movimento da particula na direcao paraiela ao 
dxo dos x, c E y tem a mesnia imerpretacao para o ebco dos y. Da mesma forma, X(x) e 
a fun^ao de onda associada com o movimento da particula paralelo ao eixo dosx e V(y) 
c o movimento paralelo ao eixo y. 





Justificativa 8.2 0 rn&todo da separagao de variaveis apiicado a particula em 
uma caixa bidsmensionai 

Seguimos 0 procedimento dcsciito na Re visto de imtemdticn 4 e o aplicamos S Kq. 8.9. 
A primdra eta pa para mqstrar a divisao da iun^ao de onda em um produto de duas 
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t unities X e V e observar que, sen do A inde pendente de y e V r independents tic x t po¬ 
demos esc rover 


d 2 \f/ d 2 xv a-A 3V 5%y ,d 2 y 

i ^ _ ™ “ r “ A T" 


dv : dv : 

A 11% d9 fica enrao 


dy 1 dv 2 


Jr 


fr 


2»i 


y 


deY 


+ X 


d-1 


/ \ 


dv= dr 1 J 


= HXY 


Dividindo os dois membros da cqungao per A )\ vcm, depois de simples seoidenagao, 

2mE 


1£a__ i ddy 
A' d.v- y dv 2 


tr 


U) primeiro termo no primeiro membro e independents de y, de modo que, soy variar, so-, 
rnento t.> segundo termo pode so modificar, Poreima soma dosdoistermose uni a eons tame 
dada pelo segundo membra da equagao, Entao, o segundo termo nao pode so altera r T mesmo 
qua nd o v sc altera, Lm ouiras pa lavras, o segimdo termo e uma .constant?, que podemos 
escrover como - 2r nE y /h 2 . Raciodnio semelhante mostra que o primeiro termo tambem e 
uma cons tan ic quaiulo xse altera. Escrevendo essas duas constants como —2 luEJIi 2 (para 
man ter a forma da equagao original), podemos escrever 

1 d 2 jf 2 mE x 1 d 2 r 2 uiEy 


X dv- 


fr 


y dv 2 


tr 


Como a soma dos term os a esquerda de cada equagao e -2 mEfft 2 , segue quo E, E E Y = E. 
l-.ssas duas equacoes podem ser rcescritus como duas equagdes difcrcnciais ordinal']as (isto 
c> do uma unica variavd) na Eq. 8.10. 


Cada uma das equacocs diferendais ordinarins na Eq. 8. i 0 e semelhante a equagao de 
Schrodinger para a partial la em uma caixa unidimensiorial. Podemos, port an to, adaptar 
os resultados da Eq. 8.4 sem fazer calculus adicionais: 




( 2 V* 


sen 


\h J 


jqJTX 


ynSy) = 


'z'”’ 


sen 


n ?ny 


L, 


Como \jf — XYe E = E x +- E y , obtemos 


¥ th . 


riT 


n = 




1/2 


sen 


n,7lx ruity 
sen • - 


L 


U 


Fun goes de onda e energias 
de uma particulaem uma 
caixa bidimensional 


(841a) 


f - 

?l i,7Z i 


h2 

kE % 


■2 J 


Sm 


0 < x< L,,G <y< I, 


com os numeros quanticos tomando, independentemente urn do outre, os valores 
H - j 2 ..,cn ~ 1,2,... Na Pig. 8.6 aparecem graficos de algumas dessas furt^oes. Elas 
sk a versao bidimensional das ftin?6es de onda que vim os na Fig. 8.3. Veja que sao 
necessarios dois numeros quanticos neste problema bidimensional. 

Uma particula numa caixa tridimensional pode ser tratacia dc maneira semelhante. 
As fun?oes de onda tern outro fator (agora dependente exclusivamente de z),ea energia 



Fig. 8,6 As fun goes do onda do uma particula 
con fin ad a cm uma caixa retan gu la r 
represent ad as como Hildas 
do con tor no de amplitude constame + 

(a) ?q _ 1, n 1 =l,o estado dc menor 
energia; (b) n y = 1, n 2 - 2; (c) ?q = 2, n, - l; 
e (d) h, — 2> n 2 - 2. 

Inter Ativid ade Use urn software 
matematico para fazer graficos 
tridimensionais das fungoos most rad as 
nest a figura. Dcduza uma regra para a 
dependoncia entre o nuinero dc linhas 
no da is em uma fungao tie onda e os valores 
de fi L e n r 


























































































































CAPITULO 


8 


gan ha um icrmo iulicional cm n\IL- y A solu^ao da equa^ao de 5 
a iccnicii tic separate tic variaveis, leva cntao a 
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Fig, a.7 As fringes dc onda dc uma 
particula confinada numa caixa quad rad a. 
Observe que uma fun^ao de onda se 
convene na ouira pels rota^ao da caixa 
de 9QA As dims funcoes correspond cm 
a mesma cnergia. A dcgencrcscencia c a 
simetria estao intimamcnie relacionadas. 


b) Degenerescencia 

Um u| kcio UMK dM ***** »P» rece «* par "“!l'/' “7 “f N«t 

mo (jiiamlo a upcr lick- plana t um qurindo. 1 »> o. quando /, L No* 

caso,a Eq, d.I la ben 

J 2 

2 a i JtrV npiy r; _ rt 2 , . ,2 \. j ^ 

1 : 8>)'L 2 

Considcremos os casos », 1, » 2 — 2 e n, — 2, n z — 1. 
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Vernos que, emboni as fim f 6es dc onda sc jam diferentes, elas sao degeneradas, indicando 
due das correspondcm a mesma cnergia. Neste caso, cm que ha duas funcoes dc on a 
degeneradas, dizemos que o nivcl tie cnergia 5(W8i«L 2 ) c “duplamente degenerado. _ 
A ocorrencia de degcnerescencia esta relacionada com a simetria do sistema. A Pig. 8./ 
mostra os con tor nos das duas Undoes degeneradas, yf i2 e ^,-Como a caixa e quadrada, 
podemos transformar uma fun?ao de onda na outra pda simples rota^o do piano de 
90°. Esta conversao mediante uma vota^ao de 90 t: nao sera possivel quando a caixa nao 
for quadrada, e nestc caso % 2 e i//,, nao sao degeneradas. Argumentos semelhantes po- 
dem ser feitos para a degcnerescencia dos estados numa caixa cubica. Veremos muitos 
outros cxeniplos de degcnerescencia nas paginas subsequentes (no atomo dc hidioge- 
nio, por exemplo), e todos elcs podem ser velacionados a propriedades de simetria do 

sistema (veia a Seaio 11.6). 


impactq na nanociencia 

18.1 Pantos quanticos 

A, nanociencia c o estudo de conjunios de atomos e molcculas com dimensoes que va- 
riam de 1 nm a aproxi mad amen te 100 mn e a nano teen ologia procura incorporar esses 
conjuntos em disposltivos de uso comerdal, O impacto economico da nanotecnologia 
no futuro pod era ser muito signifkativo* Por exemplo, o aumento da demanda por dis- 
positivos detr6nicos digitals muito pequenos tern levado ao desenvolvimento de micro- 
processadores men ores e mats poderosos. Entretanto, ha um limite niaximo na densidade 
de circLiilos clctrdnicos que podem ser incorporados em chips bascados em silicic pro- 
duzidos com as tecncdogias atuais, Como a capaddade para o process a men to de dados 
aumenla com a ninnero de circuitos em um chip, segue-se que brevemente os chips e 
os dispositivos que os usam terao de se tornar maiores se a pot^ncia de process a mento 
continual' aumentando indelinidamente, Um mode de evitar este problema e fab near 
dispositivos com eomponentes quetenham tamanhos nanomctricos. 

Encontraremos muitos outros eonccitos sob re nanociencia ao longo deste livro. Aqui 
vamos explorar a possibiiidade de usar efeitos quanticos que tornam as propriedades de 
um dispositive dependentes do seu tamanho. 

Os metals cotnuns conduzem eletricidade porque, na presen^a de um campo el^trko, 
os eletrons se tornam mdveis quando eles sao fa dim elite exdtados a nivcis de cnergia 
desocupados muito proximos. [gnorando as intera^oes eletrostaticas, podemos tratar os 
eletrons como se ocupasscm os nfveis de energia caracteristicos de particulas indepen- 
dentes moveudo-se em uma caixa tridimensional. Como a caixa tem dimensoes macros- 
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c6picas,sabemos> pda Eq. 8*7, que a separaQio cntre uiveis adjacentes c tao pcquena que 
dcs foi mam, virtual men te, urn continuo, Assim, justifica-se o fa to de a quantiza^lo da 
cncigia ser dcisprezivel nas propriedades do material. Entretnnto, em urn nanocristahimi 
agi upamenlo pequctio de atonios com dhnensoes na escala do imnbmetro, a Eq. 8/1 a 
picdiz quo a quanU/aeao da energia e significative e a feta as propriedades da amostra* 
i.sk efeito quantico pode scr obsevvado cm “caixas 1 *com qualquer forma. For cxemplo, 

o I-ioblema 8,38 pede quo voce most re que os mveis dc energia de um eletron cm Lima 
csfeia de laio I\ sao dados por _ 

2t 7 

n fr 


- 




A quantizaqao da energia cm nanoeristais tern implicates Lecnolbgicas imporlantes 
q nan do o matei ial e uni semicondutor, no qual a condulividade detrica aumenta com 
a elevaqao da temperature on at raves da cxcitatpio pela luz. A transfereiicia dc energia 
F aia uni semicondutor aumenta a mobilidadedos cletrons no material (veja o Capitulo 
19 pin a until discussao mais delalhada). Nanoa istaistridimeiisionaisde materials Semi¬ 
co ndu tores coil tendo 10 a 10’ a to in os sao chain ados de pontos quant i cos. Hies podem 
scr I el tos cm solucao on depositando a tom os em um a superficic, com o tarn an ho do 
nanocristal sen do deter min ado pel os detalhes da suitese* 

Fruneiro, venios que a energia exigida para criar poriadores de carga moveis e induzir 
condulividade detrica depende do lamanho do ponto quantico, As propriedades eletricas 
de amostras gra tides, macro sco picas, dc semi conditio res nao podem. ser a cess a das deste 
modo. Segundo, em muitos pontosquanticos, como nanocristaisde seleneto decadmio 
i. CdSc), aproximadamente esfericos, os eletrons moveis podem ser gemdos por absoripio 
dc ltiz visivel c\ a modi da que o raio do ponto quantico diminui, dim intii o comp rim on¬ 
to de onda de exdtacao, Ou seja, quando o tamanho do ponto quantico varia, tambem 
varia a cor do material. Este fen omen o e real men tc observado em suspensoes dc pontos 
quanticos de CdSc de tamanhos diferentes, 

Como os pontos quanticos sao semicondutores com propriedades eletricas smtoni- 
zaveis, ha muitos uses para esses materia is na fabrica^ao de tiansLstores. As proprieda¬ 
des opticas espcciais dos pontos quanticos tambem podem scr exploradas. Da mesma 
maneira que a gcra^ao de um par eletron-buraco requer absor^ao de luz de um com- 
primento de onda especifko, tambem a recombinacao do par resulta na emissao de lu/ 
de um comprimemo de onda especifko. Esta propriedade forma a base para o tiso dc 
pontos quanticos na visualizacao deceit!las biologicasern funrionamentG,For exemplo, 
um ponto quantico de CdSe pode ser modificado pela associate covalente de urn espa- 
cador organ ico a sua superficic/ Quando a ouira term inacao do c$ pa chador reage especi 
fkamente com um componente cclular, como uim proteina^im acido nucleico ou uma 
membrana 7 a celula fka marcada com um ponto quantico cmissor de luz* A distribuicao 
espacial da intensidade dc emissao e, por conscguinte, da mol ecu la marcada pode entao 
ser medida com um microscopic** Embora esta tccnica tenha sido externivamente usada 
com molecnlas organicas como sinali/adores, pontos quanticos sao mais estaveis e sao 
emissores de hrz mais fortes. 


8.3 Tunelamento 

Pontos fundamentals O fund aiucn to e a penctraqao em (ou fit raves de) uma regiao classicainciitc 
proibida* A probabilidade de irai^missao diininui exponcucialmcnte com a espessura da barreira c 
coni a raiz qnadrada da massa da particular 

Se a energia potencial da particula nao cresce abruptamente ate o infinite nas paredcs 
da caixa/e se E < V t a funcao de onda nao decresce abruptamente ate zero nessas pa- 
redcs. Alem disso, se as paredes forem delgadas (de modo que a energia potencial cat a 
zero depois dc uma distancia finita), a funcao de onda oscila 3io interior da caixa, varia 
regularmente no interior da regiao representativa da parede e depois oscila novameme 
na regiao fora da catxa (Fig. 8.8). Assim, a particula pode ser encontrada no exterior da 
i;aixal embora, de acordo com a mecanica dassica, nao tenha energia suficiente para es- 
eapau Este escape pela penetrate at raves de uma regiao classics mente proibida d cha¬ 
in ado de iunelamento. 

A equaqao de Schrodinger pode ser usada para calcular a probabilidade de tunela- 
mento de uma particula de massa rn que incide na face esquerda de uma barreira finita* 


IHi solutes que nao sao csfericamentc simaricas t para as qums esta expressao nao se aplica. 


fiCAi TfiCNICAS HAW ACM, til r > 7 ~r I 



E 


Ftg.S.a Uma particula incidesobre uma 
barreira, vinda da esquerda. Antes da 
barreira, a funcao de onda c oscilantc, mas 
no interior nao ha oscila^es (pois E < V). 
Se a barreira nao foi L muito espessa, a funcao 
de onda c dife rente de zero na face o post a 
da barreira c as oscilaqoes rccomc^am, (A 
figura registra somente a componente real 
da funqao de onda.) 
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Fig. 3.9 Quatido uma partioila mcirfc 
sabre uma barreint, vintU da esquerda, 
a timcao de onda e const it uida por uni a 
onda que rep resen fa o mo me mo linear 
dirigido para a direita, uma componeme 
reflet id a rep resen tan do o momenio para a 
csquerda, uma componente variando, mas 
nao oseilante, no interior da barreira, e uma 
onda {fraca) que represent;! o mo vi men to 
para a direita da harreira. 



Flg. bug A furn^ao de onda e a sua derivada 
devem ser con tin uas nas fronted as da 
barrelra. As conduces de eontinutdadc 
rdacionam as funqoes de onda nas Ires 
/onas e levam ao calculo da relagao entrc os 
cocfi dentes que aparecem nas so hi toes da 
equate da Schrodinger* 


A esquerda da barreira (para x * (lb as iuucoos de onda sao as de uma paztitula <oi> 
= 0, de modo qut\ pela Hep 8.2, podemos cscrevcr 

yt = Ae lLv + Hc~' is kh = { 2 m E k ) ifl &I3) 

A equacao de Sclmkiinger para a regiao da barren a (para 0 ^ x /-)> na q il <^ a energia 
potential e const ante e igual a \ e 

_«_d£ + (8-14) 

2 m d.V“ 

\iiinos co its id era i' particular que Eel’ll t ^ ^ (de modo qne, dc acoido coni a fisica clas¬ 
sical a energia da parlicula e iiisuliciente para que el a passe a 1 i a\es da ba 3 teiia), c, por- 
tatiio, \ ~ /: e posit iva, A soluqao genii dcsla cquaqao c 

»./ = Ce ,VA + De Kx xh = \2nt( V- E) j 1 * f 8 -«5) 

coiuo se podc verifkar sem diftculdade derivando-sc y/duas vezes cm relapio a x + 0 fa to 
importante quo dove ser observado t que as duas exponentials sao agora funqoes reals 
(d if e rentes, port a n to, das iuucocs exponenciais coniplexnscoscilaiitesque ser iam obtidas 
sc E> VO. A direita da barreii a (x > L)> ua qua] novamente \ 7 = 0,as funcoesde onda sao 

y^A f c^ + B f e~ ikx kti = (2rnE) lJ2 (8d6) 

A fin.^ao de onda coni pi eta para a par tic ill a incident a partir da esq tier da e consti- 
Uiida por uma onda intidenie, uma onda refletida pela barreira, a funcao cujas ampli¬ 
tudes variant exponential me ntc no interior da barreira, e uma onda oscilante que re¬ 
present a propagaqao da parlicula para a direita, depois de luneiar atraves da barreira 
(big, 8.9). As funqoes de onda aceitaveis devem obedecer as condiqoes mencionadas na 
Secao 7.4b. Em especial, elas devem ser contmuas nas faces da barreira (enl x = 0 e ein 
.v = 1, lenibrando que e“ = I): 

A + E = C+D Ce« L 4- Dc *'• - Ak rU + (8.17} 

Sens cocfi dentes angulares (as derivadas primeiras) lam hem devem ser continuos nos 
mesmos pontes (Fig. 8.10): 

ikA - \kB = kC- kD xCe Kt - xDe k! = LtA- iklf e-^ (8. 1 8) 

Temos entao quatro equaqdes e seis coe lie ie rites desconhecidos. Se as particulas incidirein 
sob re a barreira vindas da esq nerd a, nao e possivel haver particulas deslocando-se para 
a esquerda a direita da barreira. Podemos, portanto, cousiderar B r = 0, o que elirmna 
uma incognita, Nao pod ei nos fazer B — 0, pois algumas particulas podem ser reflet Idas 
pela barreira, na direqao dos x negalivos* 

A probabilidade de uma partlcula estar se desiocando no sentido dos x positivos (isto 
e, para a direita) a esquerda da barreira e proporcional a \A\ 2 e a probabilidade dc a par¬ 
ticular a direita da barreira, estar sc desiocando para a direita e proporcional a [A* -.A 
raziio entre estas duas probabilidades e a probabilidade de trarisinissao, T. Depois de 
pequena manipuJaqao algebrica (veja o Problema 8.8) encontra-.se 




16 t’( t - £) 

j 


Probabilidade 
de transmissao 


(SJ9a) 


tm que t h/V. O g! afico desta funqao e vis to na Fig. 8.11. Na mesma figura aparecea 
probabilidade de transmissao para E > V. No case debarreiras largas e alias (no sentido 
de kL > 1), a Hq. 8,19a pode ser si m pi i bead a para 


T * 16t ( 1 - e)c A ' £ 


Probabilidade de 
transmissao para kL >> 1 


(8,19b) 


A probabilidade de transmissao diminui exponencialmente com a espessura da barreira 
e com m 1 \ Assim, particulas dc massa pequena tem maior probabilidade de atravessara 
barreira do que particulas de massa grande (Fig. 8.12). O tunelamento c jiiuito impor- 
tantc para eletrons e muons (particulas com massa aproximada de 207m.) e moderada- 
mentc importante para os protons (de massa de 1840m c ); para particulas mais pesadas 
ele e menos importante. Alguns efeitos na quimiea (por exemplp, o equilibrio muito 
rapidu das rcacocs de transfcrencia dc protons) sao uma manifesta^ao da capacidade 
de as particulas tunclarcm atrav6s dc barreiras. Como veremos no Capitulo 22 (Vol. 2). 
o tunelamento de eletrons c um dos fatojes que determinant as velocidades das realties 
de transfcrencia dc eletrons em cletrodos e era sistemas bioldgicos. 
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Energta incidents, El V 



Energia incidents, El V 


Fig, 8,11 Probabilkiades de irammissno 
pa ra it passage m Lit raves de Lima barren- i, 

No eixo horizontal estao as cnergias 
das partfculas cm niuElipIo^ da aluira 
da barrelra. As curvas sao idcntilicadns 
pel os va lores de LilinV)' 2 lit. O graftco a 
esquerda e para /." < V e o a dircita para 
E > Vy Observe que 7’ > 0 para E < V , 
quando dassicanumle sc leria T Egual a zero. 
Tambeni se obtem T< I quail do E > W 
eiiqutiriU'j da.ssiamiciUt 1 se leria 7' igua) a L 
InterAtividade Fa^a t> grafico dc J’cm 
J’uti^ao dc £ para uma moleeiala de 
htdrogenio, uni proton e urn eleiron. 



L-m ptoblema rekicionado com o que considenimus ante norm ente e lima particula 
num pocti dc potencial cuja profundidade efinita (Fig.SJ3)* Nesta espcciedepotential, 
a umcao de onda pen etna dentro da parede, onde eladccai expanenciaimente para zero, 
e oscila dentro do poco. As t undoes de onda sao e neon trad as assegurando-se, como na 
discussao do tun cl a men to, de que elus e setts coefi dentes angularcs sao continues nas 
extremidades nas qua is o potencial mu da. Algunias das soln^ocs que correspondem as 
menores energias sao mostradas na Fig. 8.14. Uma difcrenca adicional cm rela^ao as 
sol tildes para um poqo de pro fund id ad e infinita e que ha somente um numero finilo 
de estados It gad os, estados em que E < V r , In depen den te da profundidade e do com- 
primento do poco, ha sempre, no mini mo, um estado ligado. A analise detalhada da 
equacao de Sc h rod i tiger para o problem a m os Ira que, em genii, o numero de ruveis e 
igual a N, coni 


jV - 1 


(SniVL) ul 

h 


<N 



em que V e a profundidade do poqo c L e o seu com primento. Con forme po demos ver> 
quanto maior a profundidade e quanto maior a largura do poqo, maior o numero de 
estados iigados. Quando a profundidade Eorna-se infinita, entao o numero de estados 
ligados tambem se torna infinito. 


Partlcula ^rticula 



Fig. 8.12 A fun^ao de onda dc uma 
particula pesada decresce, no interior de 
uma barreira, muito mais rapidamente do 
qee a fun^ao de onda dc uma partfcula 
ieve, Por isso> uma partfcula Jeve tem 
major probabilidade de tunelar at raves da 
barreira. 
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Fig. 8.13 Um po^o de potencial com uma 
proft i nd idade fi n i t a. 



Fig. 8.14 As fun0es de onda que 
correspondent aos dois estados dc menor 
cncrgia para uma partial la no po^o 
mostrado na Fig. 8.13, 
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CAPITULO K 



Con onto do tunultimoutoj 

Fig. B.15 Um miu'OKvopio tie \ .11 i ciIiilm pui 
umelamenEo uliliza a amrente dr ultimas 
que luiiclam entre a supei [it ic da amosiu 
c a pontu d e prova, b'Ma uu rente e muito 
sensivei a distanua entre a ponla dr prova a 
a supertkie. 



Fig. 8.16 Utna imagem tic STM tic iitomos 
de cesio sob re uina super fit ic dr arseneu> 
de galiOn 


tMPAt'li > NA NAN «Jr/TM V/l 

/B.p rtfl/cw;icop/ji do vturochire par sonda 

No Imptit fti IS. I, ..I Limns .i1}'Lim.is v.nil.ij'.fi»■. 1 1<• li.ili.ilh.ii nn regime oanniiv in u 

Ai|iii, vamos drsi revei .i niit rostvpiti tit' votnuhini por south) (sigl*i cm ■ n 8^“ > ^ |V L> mn 
oiiijiiiiln ill- Uuiii as que I'oik'in Mi' iisiidiis j«ii«i visimliAir« m«nipuliu objetos tan p t 

qticnus quanto Alumos cm siipcrlides, , 

Um [ipodc SPM r.i ntii tic vunnhtni por hwhtiHcnlo fsiyla inglcsa 5 I VI q 

iu qua! lima ngullui de platina mdio on dr Uingslcitm varre a superflcic dt um soli 
do to i u In tor. Ommdo csla agnlhil fit a muito ]>ci to da sli per I ici os drlrous Uinclam 
a l raves do esp^o cnlic a supei In ie do sblido c u ponln de prova M'ig. 8- 1 No modo 
Ac opot'a^iio a i on vntc t onsUnitc, a poula dc prova sc tfcsloai na vertical, para cima e 
para bai\o, dc acordo tom a forma da supeHicie, DcMa maneinqa lopogiaim da su- 
pcrtit ic, iiit h lii lido adsiH'valos. podc scr mapeada ponlo a ponlo cm esc ala a to mica. 0 
movimcnlo vet deal da ponta tic prova c fcilo fixando-a a um cilindro pjezoeleti led, 
que sc contrai on secxpaiule couformc o pulcndal delrico a que estiver submclido. 
No modo dc opera^ao a a conMaiUe, a pnslipio veil Seal da ponta dc prova sc mantem 
lisa c a corrente dc Imielumenlo c a varidvcl dc mcilida. (,orno a piubabiiidadc dc lu¬ 
nch men (o c muito .seusivel A disiunda cut re a ptinlu dc prova c os dtomos tla superfb 
vie, o uiitioscdpio podc pcrcchcr variates minusculas, cm escala atomica, na alt Lira 

da siipci'i'icic. 

A bis;. iS.lo mosira um cxcmplodtt tipo dc imagcsii que c obtidacom Lima supcificicj 
ncstc taso tie arseucto tic galio, que foi motlifiGida pda incorpora^ao dc outi os tlposoc 
atonu^s, ncstc caso dc a tom os dc cesio. ( la da "plco 1 ' na super dele corresponde a um ato- 
mo. bin utna oulni variavao da [eculea dc S I M, a ponla dc prova podc ser usada para 
Vutuear Aitomos isolatlos ao rctlor tla supcrficic, tornando possivel a labdcacao dc es~ 
t mini as tomjdcvas e ainda mais fmas na cscala dc nandniclros. 


Exemplo 8.2 Anjliso del ongem chi corronte ns microscopic de varredura por 
tunoiamonio 

Para lemma idciada dependcncia tla corrciitedc tunclamcnto em rda^ao a distancia 
na STM, admita qtic a Iuntplo dc onda do elctron na regiao entre a amostra e a agu- 
Iha cdatla por i// ~ Be *\cm que K - \2mJ V — E)ih 2 \ m , Considcre V — E — 2>Q e\ |F . 
!>c tjiial falor a air rente diminuiria sc a agulha sc movesse dc L. = 0,50 nm para 
/,, — 0,60 nm cm rcla^ao a supcrficic? 

M&todo ('onsidcramos que a corrcnlc dc lime! a men to e proporcional a probabilida- 
de tic transmissao, 1\ dc mode que a ra/.ao entre as correnles c igual a razao entre as 
probabilidadcs tic transmissao. Para eseoiher entre as Eqs. 8.19a e 8J9b para o cal- 
ciilo de 7’, calculamos inicialmente tcL para a distancia menor, La se kL, > 1, entao 
usamos a bq. 8.19b. 

Rosposta Quando I. = = 0,50 nine V-li = 2,0 eV -- 3,20 X 10“'C,o valor de x’Le 


K'L { = 


2 m£V-E) 


/) 2 


U2 


L, 


; ’ x 0J.I1W X I O'” kg) x (3,20 x !0 _il, J) 


(1,054X IO M ]s) 2 
- (7,25 X 10^ in ') X (5,0 X 10“ 111 m) = 3,6 


\il 


x (5>0x 10" 10 m) 


C.oino kL ] l I, usamos a Eq, 8.19b para calcular as probabilidades dc transmissao 
nas dims distandas. Segue-sc que 

corrento cm L z T{L 2 ) 1 6e( \ - e))sr 2KLi , 

- — ZZT-—- — ---_ — Q -1 *' \ i 1 ~"tr | J 

correntc cm L, T(L,) 16£-|l - dc -2 * 7 ' 1 

_ ^-W.isxio^ tn l >x<l,oxl(G 10 Iti> Q 23 

Condufmos que, na distiincia dc 0,60 nm entre a superfkk e a agulha, a correlate c 
23% do valor inedido quando a distancia e 0,50 nm. 
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Exercicio proposto 8.5 A capaddude de urn proton timelar at raves do lima hurreira 
loiiLi ilnji \\\u\ a lapkkv. da transjerdida dr pm tons cm soliupio c, porlunto, para as 
fiiopi iet at ostios <k idosc buses. ( viatic as probubitidadcs relativas do que tint proton 
t urn t Liik! on,( ;;; d — o,342 X 1() kg) possam imielur at raves de Lima mesma bar 
t l n 4.1 [uia igual a KO e\ ( UG X 10 ! " ]} e compriniento igual a 100 pm, quaiulo 
as suas eneiguus sao ignaia a 0,9 eV, Algnm comcnuU’io? 

^\i ^A x 10 ;csj’jera-seque as r.ea^dcs de transleiAncia de protons 
ss iiim muiio mais rapkias tpie as de traiislerenda tie deutemns], 


Movimento de vibragao 

l ma pa: ikula etetua uni movimento harmonico quantlo esta sob a a^ao de tuna foi\a 
restaiiKuloia do tipo lei tie I looked proportional ao sou desbaimento: 


F • -A' v 


Lei de Hooke 


(8,2I) 


am l]Us kC a constant? tie fort^a. Quanto mais rigid a for a “mokr, maior o valor de k r 
Como a loiqa esta relation ad a tom a encrgia potential por F ~ — tl Wdv, a foi\a na lx], 
$2\ correspond? a uma energia potenciufdada por 


Y = \k,x : 



( 8 . 22 ) 


Esta expressao e a equaqao de uma parabola (Fig. 8.17}, e por isso a encrgia potential 
car act eristic a de um oscilador harmonico c denommada “encrgia polencial parabolical 
Aequaqao de Schrodinger para a partial la e, portanto, 


h : J-V - , 

-- + y,Qv-a/^ Ey/ 


2fit d.v 


( 8 . 23 ) 



DeslocamentOj, x 


8.4 Os nfveis de energia 


Pantos fundamentals As energies dc um ostril.idor li.irmdnico qminlico siio qiumti/iidiis, com espa- 
camtriito uniform? entreelas. 


A F.q, 8,23 e uma equa^ao hem conhccida na teoria das equates diferenciais e as suas 
solucOes sao bem conhecidas dos malemattcos. A quantizn^ao dos envois de encrgia sur¬ 
ge a parti r das condicoes de con to mo: a inexistencia de compressoes on ex l ensues inli- 
nitamente grandes para o oscilador fa/ com queas solutes permitidas sejam somentc 
a quel as cm que y/= 0 cm x = ±». Os niveis de energia permitidos sao 


( 1 :+ 2) ft (0 


k, 

- 

1/2 

L' = 0, 1,2,... 

Niveis de energia de 

W = 


Lim oscilador harmonico 



L ™ J 





( 8 . 24 ) 


Observe que 0) (omega) aumenta com o an men to da constant? de torqa c com a dimi- 
nuiqao da massa* Segue-se que a separaqao elitre dots niveis adjacentcs e 

que e constante para todos os v, Portanto, os niveis de energia se esealonam unifomie- 
mente com o espaqamento tw> (big. BAS), Esta separatao de energia fm e desprezivel- 
inente pequena no caso de corpus inacroscop i cos (com masses gtandcs), mas iiuuto 
important? para os corpos com mass as semcihanles as dos alomos. 

Como o menor valor permitido de v e 0 , a energia do ponlo zero do oscilador bar- 

nionico e, de acordo com a Eq, 8.24, da da por 


E.j -\kuo 


Energia do panto zero de 
um oscilador Irarmonico 


( 8 . 26 ) 


A uv/ao matematica para a existfinda da energia do ponto zero eque v nflo podeassumir 
valores negativos, pois, se isso ocorressc, a funqao de onda rum seria bem comportada. 
A razao fisica 6 semelhante a que se comen ton no caso de uma pat licula em uma caixn; 
a partfcula esta confinada e a sua posiqao nao e inteiramente inddtnida. Por isso, o sen 
momento linear e, consequentemente, a sua energia einetica nao podem serexa tan rente 


Fig. 3.17 A energia potendai parabolica 
V = ik { x- dc um oscilador harmonico, 
em que xc o dcs I oca men to em rela^ao ao 
equilibria* A estreitexa da curva dependc 
da constante de for 91 k: quanto maior 
esia constante,; mais estreito o po^o de 
polencial. 


v 



Fig. &,18 Os niveis de energia dc um 
oscilador harmonico cstao uni for mem ente 
esparados de hm, com to = {k/rii) l}1 . Mesmo 
no estado de menor energia, um oscilador 
tern energia maior do que zero. 
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nulos. Podemos imaginar o estado do ponto zero com.) aquelc cm que a pa. iiLiil, flu 
tun incessantementecm torno da posicao deequilfbno. A mccaniui Jassicu at nmiru „ 

Dcricita imobitidade da particuUi. 


* Uma breve ilustragio 

Urn iitomo vibra cm rdavsio a oulro 4tomo em uma moMcula com a lign^ao cut re des sc 
aimpoi tando comoumn moki. Considcre imuf ligadio quimica Hi na qual um ntomo pc- 
sado X forma • ancora t-s.adonaria para o a.omo muito leva H. Isto e,-monte o torno 
H so move, vibrando como urn simples oscilador harmonico. Hortanto, a hq. b-d < <•*. c c os 
nivcis dc encrgia Wbrackmal disponivcis de Lima ligapio X-H. A consume dc ior$a c e uma 
iiga^ao qufmica X-H lipiea c corca de 500 N m >. Pbr exemplo, k, = 3 M N m p.n a a iga- 
alo 1 1 pa Como a main do proton 6 area de 1,7 X 10 * kg, o uso de k, - 5 16,3 N m • na 

Pq s 74 da w = 5,4 X I0 ll s 1 (5,4 X 1 (P'I I lz).Segue-se,da liq. 8.2n,que a separapio emre 

os nivcisadjacent®e to -5,7X10 *1(57z),ccrea de 0,36eV). Estaenergmdesqv,ra^ao 
corresponde a 34 k) mol l ,que e significativa do ponto de vista da qutmiea. A pat m da Eq. 
8.26, a encrgia do ponto zero deste oscilador molecular e ccrea de 3 zj, que corresponde a 
n l R eV fjsi 17 k\ mol • 



Frg* 8.19 Grrifico da fun^ao de Gauss 
fix) = c A 


8 5 As fun?6es de onda _ 

POfltQS fundamentals (a) As fun^ucs dc onda do oscilador harm on icotem a form a lj/ix) - h X [po- 
linmiiio de Hermite cmx) X (fiin^iogaussiana em forma desino). (b) O teorema do vSrial estabelccc 
que, sc a encrgia potential de uma partial hi tem a forma V t uc\ as energies einctica e potencial 
medias cstao rclacionadas por 2(f? k ) - b(V r ),- Gm oscilador quautico podc ser cncoutrado cm regi¬ 
mes proibidas pda ftsica classics 


Vale a pena identifjear as semdban^as entre o oscilador harmonico e a partfcula em uma 
caixa, Dost a maneira poderemos prevera forma das kincoes de onda do oscilador sem 
calculos detalhados. Como no caso da partfcula cm uma caixa, a partfcula em movimen- 
to Harmonico esta tambem em um poi;o simetrico no qual a encrgia potencial assume 


valorcs muito grand es (e ate in fin it a me nte grandes) para deslocamentos sufici.cn tem ente 
amplos (compare as Pigs. 8.1 e 8*17), Ha, porem, duas difcren^as importanles: A pri- 
mcira e a fun^ao tender para zero mais lentamente no caso do oscilador harmonico do 
que no caso da partfcula na caixa, pois a energia potencial, no oscilador, tende para in¬ 
finite com x % e nao abruptamente, como no caso da caixa. A segunda e devido ao fato 
de a dependenda entre a encrgia cinetica do oscilador e o deslocamcnto ser muito mais 
complicada (pois a energia potencial e variavcl)* Isso faz com o que a curvatura da fun- 
<;ao dc onda tambem vane de forma mais complicada. 


(a) A forma das funpoes de onda 


labels 8.1 Polindmios de Hermite 


"£y) 


V 

my) 

0 

] 

1 

y 

2 


J 

Sy> - 12/ 

4 

16/ - 48/ + 12 

5 

32 f - 160/ 4 my 

6 

64/ - 480/ + 720/ - 120 


Os poltnomios dc Hermite sm solutes da 
LTLjviii^k'i diferenciaL 


bV; - 2yH:. + 2vH y ~[) 

ondea'ltnhif 1 simboli/n uma derivada. Hies 
sati$fajem ti formula de recorr^ncia 

H^-2yH r + 2vH pmi = 0 


Uma integral muito usada f 



II H v c^dy = 



se 1 /1 y 
se v f ~ v 


A solut;ao detalhada da Eq. 8.23 mostra que a funqao de onda de um oscilador harmo- 
nico Lem a forma 

yAx) = N x (polinomio dc Hermite em x) x (Hi 11910 gaussiana cm forma de sino) 

em que N e uma constante de normaliza^Io* A funqao gaussiana e uma funqao da forma 
e " xZ (Fig. 8*19), A forma analltica das funqocs de onda e 


y v (x) = N v H v b)c-r l/2 




Fungoes de onda de 
um oscilador harmonico 


(8.27) 


Cada fator H (y) e um polinomio de Hermite (Tabela 8.1), Os polindmios dc Hermite 
fazem parte de uma dasse de Husoes chamadas polindmios ortogonais. Esses polino- 
mios tem diversas propriedades importanles, que permitem que sejam feitos calculos 
quanticos com relativa facilidade. 

Como hffy) pj a fun^ao de onda para o estado fundamental (o estado de energia 
mais baixa, com v — 0) do oscilador harmonico e 


%{x) ~ iV (J e f n - N fJ e xl!2ffl (8*28) 

Segue-se que a densidade de probabilidadc e uma funqao gaussiana, com a curva cm 
forma de sino. 



( 8 . 29 ) 






















































lr*l 



Deslocamento, y - x/a 


Fig, 8,20 Hukao de onda normati/.ada o 
Jistrihuiejo de pmkibilidade (mostmda 
tain 01 m pdo somhi eado 1 do estado tic energia 
niiits i>ai\a do um oscilador harmonico. 


TEORi A QUANTTCA: Tt(;NTCAS K APF.K .AC OS S 



Deslocamento, xfar 


Fig. 8,21 Fvjh^'io do on da normalize da c 
distribution de prohabitidade (most rad a 
lam bom pelo sombicado) do pnmeiro 
os La do excitado do um oscilador harmonico. 


\ Fig. 8.20 mostra a tunqdo do onda ea rcspectiva distribute) deprobabilklade. As duas 
curvas tom os maxi mo s no deslocamento nulo (isto l\ cm x = 0 ), dc mode quo tradu- 
/om a imagem classtoa da energia do ponto zero como oriunda da flutuagio incessaute 
da partial la cm toiio da posicao de equilibrio. 


• Uma breve ilustragao 


A inncao de on da para o primoiro estado exetrado do oscilador, o esiatio com v = l, c obtkfa 
com H,{y) = 2)Mobscrveque alguns polinomiosde Hcrmitosao Iiin0cs muitosimples!): 

WiW = A-, x >pe“ lJ/: (8,30) 


Esta funvao tom um no no deslocamento nulo (cm a- — 0)>e a densidade de probabilidade 
Com um maxi mo cm x = ±f/ y correspondence a / — ± i (Fig 8.21). * 


Uma vez mais, devemos in ter pretar as expressocs matematicas que obtivemos. No 
caso das flmcoes dc onda do oscilador harmonico na Eq. 8.27, observances o seguinte; 

1. A fu n cd o ga 11 ss i a na va i ra p id a m en te a zc ro q u a ;i d o o des loom n c u to a u ni cut a (c m 
ambas as dircqoes), de modo que tod as as funcoes de onda tendem a zero cm granges 
deslocamentos, 

2 . O expoentc y 2 c proporcional a x 1 X (wk f ) l! \ dc modo que as funqdcs de onda 
decaem mais rapidamente quando a massa aumenta e a constitute de forpa aumenta 
(mo I a ngida). 

3 . Quando v aumenta,os polinomios de Hcrmite lem valores maiores para desloea- 
mentos grandes (pois o polinomio tern o termo x' )> de modo que as funqoes de onda 
crescem mais, antes que a funfao gaussiana fa^a com que das tendam a zero. Em conse- 
quencia disso, as funcoes de onda se distribuein numa faixa maior quando v aumenta, 

A Fig. 8,22 mostra as formas de divers as funcoes de onda, Em mimeros quant icos 
elevados, as funcoes dc onda do oscilador harmonico lem as maiores amplitudes nas 
vizinhanqas dos pontos de reversao do movimento classico (isto e, os pontos em que 
V - E y de modo que a energia cinetica e nula), Vemos tambem que as propriedades 
dassicas aparecem nos mimeros quanticos e leva dos, pois classicamentee mais provdvel 
encontrar uma partfcula nas vizinhancas dos pontos dc teversao (ondc sua velocidadc 
e menor) e menos provavel encontni-la nas vizinhancas do deslocamento nulo (ondc 

a sua velocidadc e mais elevada). 


ixemplo 8.3 NormdUzciQdo d& fungBO do ond& do osatodor harmonico 

determine a constante de normaliza^ao das funcoes ( 1 l onda do osciladoi harmonico, 

%todo A normalr/aqao sempre se faz pelo calculo da integral de \y/\ 2 sobre todo 
espa^o, seguido pelo calculo do fator de normaliza^ao^ peia Eq, 7.j9, A funqao 



Deslocamento, y - x/a 


Fig. 8.22 I lingoes dc onda normalizadas 
para os cinco primeiros estados de um 
oscilador harmonico, Cada curva csta 
identiheada pelo r corrcspondcntc. Observe 
que o numcro de nos c igual a re que 
as funcoes com v par sao simdtricas cm 
rela^ao a y = 0 (deslocamento nulo); as que 
tdm v fmpar sao antissimcHricas. 
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m 
ran- 


nonnalizada e, enKta. igual a N* Neste probtema i.mdimemiom.! o element,, d ( . 
volume c dx c n Integra^ se fa/ de a +«. As funcoes de onda sc expnmc 
apropriadamentc cm termos da variavet adimensiona! y - x/n, o entaq. o mtegra 
do vcm tanibem em termos de y, com dx - a d y. As integrals neccssanas sao tfadas 

na label a 8, ]. 

Resposta A funqao de onda nap normalizada c 


• «-fc 

-k-J 


y/;.{x)= H l .Cy)c ■ 

Vlmii entao, de acordo com as integrals dadas na label a 8.1 f que 

H;(/)c _> '"d) T - an 1 ' 2 ! 1 id 

j 

cm que u! — u(u — 1)(;/ " 2) *,* L Poi lanto. 


(*W 

fuS f 


WtvA'-a 

Jr — r-n 

— cjO 


jV„ 


i 




I (2 


cor 1,2 2 ; r! 


/ 


Observe que, para urn oscilador harmonico, N., e diferente para cada valor de v. 



Fig. 3. 23 Dis t ri bu i coes de p roba b i 1 i dad e d c>s 
cinco primeiros estados de uni osdlador 
harmonico c o estado com v -20. 

Observe que as resides dc maior densidade 
de probabilidadc (com o sombreado mais 
escuro) dcslocam-se para os pontos de 
reversao do movimento classico a medida 
a amenta. 

interAtividade Para ganhar algum 
entendimento sobreas origens dos 
nos no osdlador harmonico, fa^a o grafico 
dos polinomios de Her mite H (y) desde 
v ~ 0 ate 3* 



Um breve comentarfo 

Lima ftm^ao par £ aquela em que 
/f - x) = f(x); uma fim^ao Impar e aquela 
emqu e/(~x) = /(x). O produto entre 

uma furupio Impar e uma fungao par e 
uma funcao impar, e a integral de uma 
fun^ao impar entre limites de hitegra^ao 
stmetricos em torno de x — 0, £ zero. 


Exercicio proposto 8.6 Conhrme, por integraqao dire hi, que y/ u c y/ ] sao iuncoes or- 
t agon a is. [Avalie a integral J yq dx usando as infos macoes da Fabela 8.1 \ 


(b) As propriedades dos osciSadores 

Com as forgoes de onda que cstao dispomveis, podemos calcular as propriedades dc urn 
osdlador harmonico. Por exemplo, podemos calcular o valor esperado de am observavel 
£2 mediante integrals do tipo 


<«) = 


K-V E d- V 


(8.31) 


(Nesta expressao, c nas seguintes, imaginamos todas as fimyoes de onda normaliza- 
das a I.) Quando se entra com as fun cues de onda no in teg rand o T as integrals parecem 
formidaveis. Entretanto, os polinomios de Hermite tem varias caracteristicas simplify 
cadoras. Por exempt Oj mostraremos no exemplo seguinte que o deslocamento medio, 
{x)> e o deslocamento quadrado medio, (x-)„ do osdlador harmonico, no cstado com o 
niimero quant ico v, sao 


tv) = C (.x 2 ) = (t> + t) 


( nik) 


1/2 


(8.32) 


O resultado para (x) mostra que sao iguais as probabilidades dc o osdlador estar em 
qualquer dos lados de x = 0 (como o osdlador classico). O resultado de (x 1 ) mostra 
que o deslocamento quadrado medio aumenta com i\ Este aumemo e provoeado pc- 
las densidades de probabilidadc representadas na Fig. 8,23 e corresponde ao aumento 
da amplitude de oscilaqao do oscilador classico quando o osdlador fica mais excitado. 


Exemplo 8.4 Calculi? das propriedades do oscilador harmonico 

Podemos imaginar o movimento angular de uma molecula de CO, como um mo¬ 
vimento harmonico em relagao a con form a ^ao linear da molecula. No ambito desta 
hip 6 tese, podemos estar interessados na extensao da vibraqao angular, Calcule o des¬ 
locamento medio do oscilador quando ele esli no estado quantieo ic 

Metodo Para se obter o valor esperado usam-se as funqoes de onda normalizadas. 
0 operador da posiqao sobre x e o produto por x (Seqao 7 , 5 c). A integral resultants 
pode ser cakulada ou por inspe 0 o (t> integrando e o produto de uma funcao im¬ 
par por uma funqan par) ou por um calculo explicito com o auxilio das formulas da 
Tabela 8 .L Para ilustrar este tipo de calculo, vamos adotar o ultimo procedimento. 
Precisaremos da re la 9 a o x - ay, que leva a dx - ady. 















































TEOK1A QIJANTK'A: 'I I TNU'AS i SIMM M i >1 ■■ 1 


Resposta A integral a calcularc 

{ v) = 


r ■ 


j" ■ "> 


Wv -vy/.d.v= .’V ; 1 


(J J c"’ 1/2 ) ,v( / /,.£■’ ;/1 ) d.v 


J - L 






-r* — 

" ■TVS 


! I 

= CfW' 




Usamos agora a relate de recorrencia (veja a Tabela 8 , 1 ) para obler 

= +3/-/, >+t 

t|iic tiansfoima a integral em 


ll.ytl,? v 'd)'= i> 




dv 


^ M 


cs- 


As duas integrals sao nulas (veja a Tabela 8.1), dc modo que (x) = 0. Como toi cl 
tacado no lex to, o deslocamento medio e zero, pois os deslocamentos para ambus os 
lad os da posicao de equi libido sao iguais. O Exerdcio propost 0 , vis to a seguir, estende 
este calculo para o deslocamento quadra do medio, que dove ser dife rente de zero c 
aumentar com 0 cm men to- de i\ 


Exercicio proposto 8.7 Calcule o deslocamento quad 1 ado medio {x 2 } da partial La em 
rcla^ao a posicao de equilibrio, (Use duas vezes a relaqao de recorrencia.) 

EqS.32 


A energia pc>tencial media do oscilador, isto e, o valor esperado de V — -fcv pode ser 
calculada agora muito facilmente: 


/ i- 3 

J r, l / , l 


(\0 = <i* r * a > => + *)* 


v ; 




(833) 



Como a energia total no estado de numero quantieo i; e (r vein que 

( V ) = {E V (8.34a) 

A energia total e a soma das energias potencial c cinetica, de modo que sc conclui, ime¬ 
dia 1 amen tc, que a energia cinetica media do oscilador e 

= (8.34b) 

Este rcsultado, cle a energia potencial media e de a energia cinetica media de uni oscila¬ 
dor harmdnico serem iguais (e, poi tamo, ser em ambas iguais a metade da energia total), 
e um caso especial do teorema do viriai; 

Sc a energia potencia 1 de urm particula tiver a for 1 na V — ari 1 , [CwCdC ( 8 , 35 ) 

entao as energias potencial media e cinetica media estao 
relation ad as por 

2{E£ = b(V) 

Como vimos, para o oscilador harmdnico, h - 2 ; entao, (£ k ) = (V). O teorema do vi¬ 
riai e excel ente para estabelecer muitos resultados in teres sanies e uteis. Vamos usd-lo, 
n ova m e n tc, m a is a d i a n Le. 

Um oscilador pode ser encontrado em regioes com V > E y que sao proibidas pela fi- 
sica classica, pois corresponderiam a energias cineticas negativas. Por exemplo, a forma 
da fun 910 de on da (veja 0 Problem a 8.15) mostra que no estado de mats baixa energia 
ha cerca de 8 % de probabilidade de 0 oscilador estar alem do sen 3imite de extensao 
dassico e tambem 8 % de probabilidade de ele se eneontrar numa regiao de eompres- 
sao classicamente proibida. Hssas probabilidades de tunelamento sao independents da 
constantc de forqa e da massa do oscilador. Porem, a probabilidade de o oscilador se 
eneontrar em regioes classicamente proibidas dimimii rapidamente com o aumento de 
v e desaparece mteiramente quando v tende a infinilo, como se pode esperar do prin- 
tipio da correspondence. Qsostiladores macroscopicos (como os pfindulos) estao cm 
cstados com mimeros quanticos muito elevados, de modo que a probabilidade de sc 
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Fig. 3.24 O mo men to angular de 
uma particula do iruissa w sob re uma 
trajekma circular do raio r no piano xy 
o represen l ad a por am vetor / com a 
com pen cute /_, a union d tier onto do zero, 
do modulo pr t? perpendicular ao piano. 



Ffg.B.25 Dims solugoes da equate de 
Sell rod ingcr para Lima particula cm Lima 
trajetdria circular (num and). 

A circunfergncia c mostrada como urn 
segmento refill nco, c os pontos 0 ■= 0 e 
0 - 2n coincident A, solugao cm (a) 6 
inaccitavd, pois nao c imivoca. Alcm riisso, 
nos circuitos sucesstvos, a funpao interfere 
destmtivamente em si mesma e nao 
sobrevivc. A solugao cm (b) £ aceitavel, pois 
£ univoca, c nos circuitos sucessivos da sc 
rep rod iiz. 


acharem cm region classicamonlc c ii.ldr.-mr.. ' »•*•* - 

no entanto, esiao normalmentc nos sens csUido.s fitnclii.m-iUiiis -I- viI-mv'-.' i<« ■ ■ i . 

essa probabilidade e muito sign! Ilea tiva. 


Movimento de rotagao 

O irabimcnto do movimento do rotu^o pculc scr ( livi.li.l«>r.r. iln.is I-'"'-'.. A iHim-i,., 
irata do movimento cm clitas cfinicnsta.c ii sogunda do movniieiilor , 


8.6 


Rota^ao em duas dimensoes: a particula em urn and 


, + j ^ i ii. .nil i.ji, ,||,| ,iikI rlrvc Srdisla/crfl mum w,n 

Pantos fundamentals (ajAfmigaodeoiuladL LimapnrliLLiLi 

1 J ■ J r * ■ I I i .. , ■ * h I t T.J 11 ’N V I |- 'I Jj fit, 1 J( 1 1' LI J 11 il VO I I 'I I 1 ll r 3 pl^ I r] . 1 [ * j ! . I r 1 1 t j 1 1,1 

digao de cotitomo periodica e conic id u cm ponlos sc [>ai j . 

«So momentomiliar <!c uma particula am uni and ssw 

Cnnsideremos uma parlimla dv massa in obiigatlii ;i di-stu vi i mud loji.i < iinil.u 
com o raio r no piano xy (Fig. 8.24 ). A eporgia total £■ igual a cncrgta * a,}»'»•> l ft 

em todos os ponlos da ti'iijctoria. Podomos oil tao csLicvt r I. /' jni, . ntix ani 

canica dasdea, o memento angular, /, cm rdacao ao eixo dos z ... f jK-rpendu ub. 

ao piano xy) e / - ±pr, de mode que a cnergiu pode scr express;! coiim / l~mi ■ Mm 
inr e o momento de inercia. /.da particula na sua trajetdria, cmtditi sc 

i: 


L' = 


f y,. ioj 


2 / 


Veremos que, na metimica quantity nem lodes os vei lores do momento vm 

permitidos e que, por isso, tank) o momento angular tomo a cnagia d<- joiac-m 
a m bo s q u a n t iza d os. 

(a) A origem qualitative da quantizagao da rotagao 

Como /. — —p r i e pda rclagao de de Broglie Lem os /> -- o momento ikigiilar em 
torno do eixo dos z e 
hr 

Os sinais opostos conespondcm a sentidos oposlos do movimento da partfcuhu Ivssa 
eqiiaqao niostra que, quanto mais cur to o comprimenLo dconda da particula na ti a jet 6 
ria circular de raio iixo, maior o momento angular da pariicula. ()ra t sc pudermos ver a 
razao de o comprimento de onda estar restrito a cert os va lore s dc um con junto disc reto, 
entenderemos a razao de o momento angular scr quanli/ado. 

Iniaginemos, por um instanle, que X possa assumir qualquer valor arbitrario, Ncs 
te casoj ei tunqao de onda depen de do azimute 0 , como mostra a big. 8.23;n Quando 
ultrapassa 2 ti t a fun^ao de onda conlinua a se a It era r. Para um valor arbitrario do com 
primento de onda, porem t levara a um valor difcrcnle da funqiio em cada ponto, o que 
n a o e a ce i ta vel p a ra u m a fu n gao de o n d a f S l\ a< > 7 A b). 1 J a r a q u e a s o h k a < > se j a ; i ce i t a v e I, 
a funcao de onda deve reproduzir-sc nos circuitos sucessivos, como mostra a l-’ig, 8.23b- 
Como som ente algumas fun goes de onda tern esta propriedade^conckii-seque somente 
alguns momentosangularessao aceitaveis c que, portanto, somente algumascnergiasde 
rotagao existem* Assim,a energia de rotagaoda particula e quantizada. lispedfkamente, 
os imicos comprimentos de onda aceitaveis sao 

2jtr 


X- 


m, 


em que m l t 1 a notagao habitual para este mini era qu&ntico, assumindo valores inte 
entre os quais o 0 * O valor m, “ 0 corresponde z\~ uma “onda” de compi iim 
de onda infinity tem altura constants para todos os valores de <p. O momento ang 
esta, portanto, limitado aos valores 

^hr tfttkr jfijh 
z ~ X 2? ir 2 k 

cm que m l pode assumir valores inteiros positivos on negativos. Lsto e, 


j 2 = ntjh nij - 0, ± I, ±2,... 


Memento angular de uma 
particula sobrtj um anel 


(8371 
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26) 


01 P^s'livus <. £ m { corre^pondcni a rotagao no semido liorario cm torno do cixo 

Jos~ {o 1l111 0 nl1 * ]Rl ^° 2 > I'ig. 8,26)* Os vnlores negatives cic wr r corves ponds in 

il I0 ^M° K>ltl[ Ll 0]r] lo > 1K> do z* Vein entail que a cnergia, pda Eq. 8.36, esui limi¬ 
ts da ms valores 4 - 


/ 2 

£ = ^= ' 


21 21 

Veremos brevemente que as fun$5e$ de oiuk 


Niveis dc energia de uina 
partfctila sobre urn an el 

i co r res pon dentes norma! kadas sao 


(8.38a) 


FLingoes de onda dc uma 
particufa sobre um artel 


(8.38b) 


A funaio de onda com m { - 0 e - 1/(2 jt) [/ - e tern o mesmo valor cm todos os 
pontos do circuit); 

Chegamos a algunias condusoes sobre o movimento de rotagao imindo as nococs 
class it, as com a teiagao de de Broglie. Este proqedimento pode ter muita utilidadc no 
estabeledmento da forma genii das sole goes apropriadas para um si sterna quantico (e, 
101110 nestc ais ° T P aril a determinagao exata das energias). Ent retan to, para assegurar 
que a solugau obtida e a correta, e para adquirir pratka na rcsolugao de problem as mais 
complexes, nos qua is este procedi men to men os formal nao e adequado, ncccssi tamos 
resob ei cxplicitamente a equagao de Sell ro dinger cor res port den te. A resolugao formal 
e descriia na justifiattivu seguinte. 


Justificutiva S.3 As energias c fungocs de onda dc uma particuia em um anef 

O ham i I to nia no de urn a partkula dc niassa tn em um piano (com V — 0) coincide com o 
que e dado na Eq. 8.9: 


2 f 


11 - 


2m 




B 2 


? \ 


Bx l By 2 


/ 


c a equagao de Schrodmger e H\jf — Eg/, com a fungao dc onda dependendo do angulo &. 
E sempre uma boa id da adotar coordenadas quo rc Hiram a simetria do sistema, Por kso, 
vamos adotar as coordenadas r e & (Fig. 8.27), com x = r cos 0 e y = r sen d- Dcpois da 
m a n i p u i a ga o h ab it ua I, p o dc mos esc rover 


a 2 a 2 

+ 


3 2 I r) ! d 2 
+ —— + 


Bx 2 By 2 Br 2 r dr r z dip 2 ^ 

Entretanto, como, no case que estamos vendo, o raio da irajetoria c fsxo, as dcrivadas em 
relagao a r sao nulas, O hamiltoniano entao fica 

Imr 1 dp 1 

O memento de inercia / = mr 1 apareceu naturalmertie,? H sc transform a cm 

h 2 d 2 
2 Id<f> 2 

e a cquagao de Schrodinger c 

dV 2 IF. 
dtp 2 fi 2 

As solucdcs gcrais desta cquagao, normalizadas, sao 


(8.41) 


W„M = 




(2 n) 


1/2 


nii ~ — 


(2 m 

fi 


1/2 


(8.42) 


O parametro m,e, nesta altura, um simples numero adimensional. 

Vamos agora escolhcras solu^oesaceilaveis,entre assolu<^ocs gerais,impondo i fungao 
de onda a conditio de scr ttnlvoca. Isto i, a funqao de onda devc cumprir uma condi^o 
de con torno periodica dc lal modo que \jf((p + 2n) = y/(<p). Entrando com esta condi 9S0 
na soJugao geral, encontramos 


. 1/2 


""" (an) 1 ' 2 {in 

Uma vez que e' 11 — - I,esta rcla^ao e equivalentea 

V m {<p+2K) = {-\?'*W n ,i® 



Fig r 3.2S O m omen to angular de uma 
parUcula, confinada em um piano 
pode ser representado por um veior de 
comprimento |u/,| unidades ao longo do 
eixo zecom uma orientagao que indica o 
scut id o do movimento da particula. 

O sent id o c dado pel a regra da mao direita. 



Ftg. s.27 As coordenadas cilmdricas z* r e $ 
apropriadas para a resolugao dc problemas 
com simetria cilmdrica* A 11 gura refere-se 
a uma particula confinada ao piano xy 7 no 
qual so monte r e <p pod cm variar. 


(8.43) 
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CAPITULO 8 


Um breve oomentario 

A funcao coniplcxa e 1 '"' ' nao tem nos; 
entretanto, ela pode ser escrita como 
cos Jii o + i sen Ni r O,eus component?* real 
(cos m,o) e imaginaria (sen m,0) tcm nos. 



m - 0 


Fig. a,2S Parte real das fun cues de onda dc 
lima partfcula sobre uma trajetoria circular, 
A medida que os comprimentos de onda 
diminuem, o modulo do memento angular 
em relaejao ao eixo dos z aumenta por 
irttervalos uniformes deft. 


Um breve comentsrio 

O m omen to angular cm tres dimemoes e 
definido como 


/ = r x p — 


i j k 
x y z 

Px Py Pz 


= (yp t -zp r )i-(xp^-zpjj 
+ (xp y -yp x )k 

em que r,/e&5ao veto res umtarios 
apontando no sentido positive dos eixos 
x t yez. Segue que a componente z do 
momento angular tem um modulo que e 
dado pela Eq. 8.44, Para mais informa^oes 
sobre vetores, veja a Revkdo de matem&tka 
5 que se segue ao Capifuio 9, 


Como devemos ter (— 1= K<> expuente 2m, tlevc scr um inleim 
(induindo ud); portanto, >n ; devc scr um intciro: m, ' «> - 1 , ' 
correspondents sao as dadas pela Eq. S JSa, corn iti s 


pai, positive o i u'-yy- < tf 
.... Portanto, as cih rp,, 


(b) Quantiza^ao da rota$ao 

Podemos resumir da forma seguinre as concludes obtidas ak 1 agora. A tncrgia rjii 
quantizada e restrita aos valo.es dados pela Eq. 8.38a (E = nrfmih A o«»rronua 
m . na segunda polencia mostra tpie a cnergui da rotapio e independent*. (o sen .< n r!.i 
rotaeao (dosinal de m,),como e fisicamente razoavel Em outras palavias, estados u, m 
um ccrto valor de lm,| sac duplamente degenerados, cxceto quando m, ,(|ue coircs 
pondc a um cstado nao degenerado. Embora este nsultado tenha sido detlu/ido para a 
rotaeao de uma partlcula puniiforme, ele tambem sc aplica a rotaeao de qualqucr cor po 

dc mo men to dc inercia I em torno de um eixo. t , , , , 

Vimos tambem que o momento angular c quantizado e restnto aos valorcvs dados pela 

Eq. 8.37 (J. = mil). O aumento do momento angular com o aumento de m, cs.ta assn- 
dado an aumento do numero tie nos das partes real e im agin aria da b'ncao de onda; o 
comprimento de onda diminui escalonadamente a medida que \m,\ aumenta, c t modo 
que o momento com que a partlcula se desloca em torno do and aumenta tambem (hg. 
8.28). Como se mostra na lustificativa seguintc, a mesma conclusao aparcce mais or- 
malmente quando se usam as relaqdes entre os autovalores e os valores dos observavejs 

que vimos na Se^io 7,5. 


Justif icativa 8,4 A quantizagao do momento angular 

Ao discut irnios o movimento dc translagao cm uma dimensao, vimos que os sinais o post os 
das fun (joes dc onda e itv e e“’ Jj corresponds in a di redoes opostas do movimento. Vimos 
tambem que o momento linear t inha valores dados pel os autovalores do op era dor do mo¬ 
mento linear. As mesmas conclusoes valem para o caso da rotaeao, c a das podemos chegar 
por in ter medio dos autovalores do opera dor momento angular, Na mecantca classics o 
momento angular orbital f cm torno do eixo dos z se define por 


iz=xp } -yp x . 


Definigao de 
momento angular 


f 8.44 j 


em quep e a componente do momento linear paralela ao eixo dos x, e p y a componente 
paralcla ao eixo dos y. 

Os operadores correspondentes duas componentes do momento linear cstao na Eq. 
7.29, dc modo que o op era dor do momento angular em torno do eixo dos z , que vamos 
simbolizar por t.. y e 



ft( d 



- x— — y — 

i ( a y Sx J 


Em termos das coordenadas re <p t esta equa<jao fica 
f 

z ~ i d0 



Operador de 
momento angular 



Operadorde momento 
anqular (forma polar} 


(8.45 j 


(8,46) 


Conhecido o opera dor do momento angular, podemos achar os autovalores da ftjmjao de 
onda da Eq. 8.42. Desprezando a constante de normaliza^ao, cncontramos 



(8.47) 


Ou seja, \ff mi c uma autofumjao do opera dor L c corresponde ao momento angular mf.u 
Quando m t e positive, o momento angular 6 positivo (tern o sentido horArio, visto de liaixo 
para cima); quando m t e negative, o momento angular e negativo (tern o sentido anti-bo- 
rArio, visto de haixo para cima). Estas caracteristicas sao a or i gem da represen ta<;ao veto rial 
do momento angular, na qua! o modulo do momento 6 representado pelo comprimento 
de um vetor c a direejao do movimento pela sua orienta^ao (Fig, 8,29). 


Para localizar a partlcula, dada a sua funtjao de onda pela Eq. 8.42, calculamos a den- 
sidade de probabilidade: 



r c im$ 

* 




f c i> 

] 

^(27t) lyz J 




l(2K)’ y2 J 

f27l) 1/2 J 

2K 
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TEORTA QUAN 

(,03110 csta densidadc tic pmhabifidadc c indepcndentc tic 0 , a probabilidade de local!- 
/ara particula mini ponto qualqucr da sua trajetbria him hem c indcpciidente tic b(Hg. 
8.30)., laiiao, a posit,, ao da parlicuta c iiUeiramenlc indclcmiinada, e o conhecimento 
L'\iiiii do momento angular climina a possibilidnde do con hodmen to dess a posigao, O 
momento angular e a eoonlenada angular sao um par dc observaveis coniptcmeiilares 
\ no isctilido dclinido na Scqao 7.6),e a Empossibilidade dc conheoer ambos com precisao 
at hil i ill ia e oittro cu'inplo do priudpio da iticcrtcza. 


87 


Rota^ao em tres dimensoes: a partfcula em uma esfera 


POfslOS fundnnwnttlis (it) A Imn^'in de tmda dc uma pa it kill a sobre uma superfide dc uma cslcra 
d^'\e SLitisju/LT simultiuiciuiiontc a dims eomii^dcs dc contonui periodical. (b) A energb c o m<>- 
dc uma pailkula sobre tiny eslera s Ac > quami/ados. (c) A qininliza^ao do espa<£0 c 
a lesiri^au do a eompoilente do momento angular em to mo dc um eixo ter valorcs disados. (d) O 
imnlclu veto rial do momento angular usu diagramas para represent os cstados dc momento sin¬ 
gular de uma purlitula cm iiita^ux 


Considcremos agora uma particula dc massa m quese desloai livremente sobre a super- 
fK'te tic' lima cslei'ii dc raio i\ lUili/aremos os result ados destc calculo ao analisarmos os 
i>tados dos clottons nos atomtis c cm pequenos agrupamentos dc dtomos c a rotatpio 
das moleculas. A luncao dc on da deve scr univoca cm toda a trajeloria tra^ada sobre a 
super Eicie da cslera, cm torno dos polos e paralclamcnte ao equador, dc modo que haja 
uma segunda condigiio dc con to mo periodica e, portanto, um segimdo numero quan- 
tieo (Fig. 8.3!). 

(a) A equacao de Schrodinger 

O hamiltoniano para o movimejito cm ires dimensoes c (lab el a 7.1) 


H = -—V : + V V 2 = 


a 2 <> 2 


+ 


~r 


(8,48) 


2m f)x~ <)y : 

O simbolo V- e uma abrevia^ao eonveniente para a soma das Ires dcrivadas segundas. 
£ conhccido como o laplaciano c se le ou “del dois" ou “nabla dois”. Para a particula 
conlinada cm movimento livre sobre a super fide de uma esfera, V = 0 e o raio re uma 
constant?. A fun quo de onda e funqao da eolatitude, 0 , e do azimute, (p (Pig. 8.32), e es- 
crev e m os (//) ft <j>) . A e q uaqao d e Scl i rodi nger e 


/i 2 


2m 


V 2 il/=£y 


(8.49) 


Como mosirado na Justificntiva seguinte, esta equat^ao diferencial partial pode ser sim¬ 
plify ca d a pe 1 o proced i n len to da sep a rac ao de va r i a vei s ( Re visao de n i a teri id t ia ? 4 ), qua ndo 
sc exprime a funcao dc onda [com r constant?) na forma do produlo 




cm que 0 e funqao de Be <Pi imqao dc $+ 



(8.50) 



Fig. a.31 A funcao dc onda de uma particula 
sobre a superfieie de uma esfera dove 
satisfa/cr a do as con didoes dc con to mo 
peribdicas. list as cxig^ncias Jevam a dots 
mimeros quanttcos para os estados do 
respective) momento angular. 



^IWrarorjffiliil 

Flg.B.32 Coordcnadas esfericas. Para uma 
particLiia 3 i gad a a superOcic da esfera, so 
variam a colatitude, 9 c o azimute, <p< 


1'ICA:TiiCNICAS E AIM.ICA^OES 


Momento 

cinciLjSar 



Fig, 0.29 As idcias biUicas para a 
represen l a^ao veto rial do momento 
angular O modulo do momento angular e 
represen ta do pdo com pri memo do vet or, 
e a oi lenn^ao do movimenio no cspat;o 
fo senl ido da rotate) pda oricntaglo do 
vetor (u sail do a regra da mao direila). 


W \!f 



Fig.a.so A densidade de probabilidade de 
uma particula cm um cstado dc momento 
angular definido e uni forme, de modo que 
a probabilidade dc cncontrar a particula cm 
qualquer pen to do and e constant?. 
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CAP [TUI ,0 


8 


Tabela 8,2 Os harmbnicos esftricos 


i Y L j.m 


0 0 


0 


±1 


0 


±1 


±2 


±1 


±2 


±3 


L,” 


4nj 


f \l£ 

^ 3 ' 




4k 


cos S 


in 


8rt 


sen 8 c ' 


\ 


Ml 


1/2 


1671 

'is '' 
8* 


15 ^ 


(3 co $ 2 0 — i} 


32Tt 


cos 0senf?e 


seirtfe^ 


/ 7 \ 


1/2 


16 U 


(5 tus l £?- 3 cos 0 ) 


f 


21 

64tu 


i ft 


J 


/ \ U1 

/ 105 


32tt 


f5cos‘f?- 1 )sen0e 


sen 2 0 cos 0e t2 '^ 


±=d 


/ 


35 

64te 




sen 


9c*^ 




Os harm6nicos csf£ricos sao ortogonais e 
Eiorimlizadcs no seguinle sen tide: 

rit rzit 


qJ 


V, J 0, p) * v; rrj f 0 .0) se n 0 d (7 d p = ^ A lj>; 


o 


Uma j mpo rta n te ll i nte^ra 11 rip] a” c 
rn fin 

W 6 ^" 7 ' 4 d '® Y >4 e ^ )$en9 d 0 ^ 

(7-J 0 

-0 a me nos qtse tn{ - mj + ^ 

e possamos forma r uni triingub com lados de 
comprimentos f\i r cl (tolcomo 1,2 e3on 1,1 
e I, mas nio l, 2 1 :4}. 

•v3 ■*' . ‘ • 


Justificative 8.5 0 mdtodo da sepamgao de variavein apheado a parttcula sobro 
uma esfera 

O lapliictiiiio cm coorctenadas esfcricas c 
<> 


v ; =-^+---+3-a 2 

dr r or r 

cm que o legendriuno, A 1 , c 


laplaciano 


(K-3U) 


0 0 f) 

—-scn.0-—’ 

son : 0 <) 0 2 ^ 1>n 9 d 0 d 0 


, I 3 2 1 

A 2 =-— —r + 


legendriano 


(8,31b) 


Como r c consume, desapareccm tlo lapl.tci.mo os lermos com as derivadas cm tclapo a 
r, o a cqLKipio de Sell roc! ingcr simplifica-se para 


1 , 2mE 

— A“^= ~r¥ 

r~ Tr 

ou>como I — mr 1 ) 

7 IE 

A^yf-Sy/ £= — 

Tr 


Para vcril'icar sc esta equate c sepa ravel, subsliluimos iff ' E}<1> 


1 d l (&0) 1 

+ 


a j(&0) 

sen 0 — -eS0 


$en 2 0 sen O dd 96 

Conic as futiroes 0o 0sao Euncoos de apenas uma variavcl,as dcrivadas parciais tornam-se 


dcrivadas ord in arias: 


Q d 2 0 0 d d& 

— -r-r--- son t?-— 

seirfi d <j>~ sen 9 d0 d(9 


- ~ef)0 


A divisao Jest a express ao pot Q0 ea niLiltiplica^ao por sen : 0 levani a 


1 d 2 0 
-[_ 

0 dip 2 


sen 0 d . d0 

—-- seii f?— 

0 dO d0 


+ £serr0- 0 


O primeiro ter mo do primes to membro depende somentc dc 0e os dois lermos rest antes 
dependem someide de ft Encontramos situagap analoga ao analisamios o problema dc 
uma parti cula sob re uma superficic plana (Justificativa 8.2), c gramas ao mesmo raciocinio 
a equate podeser separada, Assim,o primeiro ter mo e igualado a uma con si ante num erica 
-ffrilcsla consume tem csta forma pelo desenvolviniento, jaconhccido, do que vira a se- 
guir); as equates separadas sao 

! d 2 0 j sent) d ^df9 , 

-—=-uif -sen0— + £sen“0=mr 

0dp l 1 O d9 d 6 


A primeiro desUs duos equates e a mesma que sc encontrou na Justificativa 8.3, de modo 
quo da tern as mcsnias solu^oes (Eq, 8,42), A segunda c mats complicada de resolver, mas 
as solu^des soo ben7 conhccidas e tabeladas como fim^oes associadas de Legendre, Devido 
oo comportamcnto dessas [undoes, a conditio de contorno periodica sobre 0, que surge 
da necessidade de a fun^ao coincidir cm 9= 0 e 2 tt (o polo none), leva a iniroducao de um 
segundo nil mere quoulico, /, que identilica as solu^oes aceitaveis. A present do niimero 
quant ico m ! m segunda equa^ao faz com que, con forme veiemos logo a seguir, os va lores 
aceitaveis de sc jam restritos pelo valor de /, 


Como vimos na Justificativa 8.5, a resolu^ao cla equa^ao de Schrodinger mostra que 
as fun^oes de onda aceitaveis sao especificadas por dois mimeros quanticos I e m r que 
cstao restritos aos valores 

1,2,... (8.52) 

Observe que o numcro quantico de memento angular orbital / e nao negative e, para 
um dado valor dc /, ha 21 + 1 valores permitidos do numero quantico magn^tico, m r 
As funnies de onda normalizadassao comumentesimboHzadas por Yj (8 t <p) e sao cha- 
madas de harmonicos esKricos (Tabela 8,2). 

A Fig. 8.33 e uma representa^ao dos harmonicos esfericos> para / ~ 0 Aid 4 e = 0, 
que enfadzu como o numero de nos angulares (as posl^oes eni que a funqao de onda 
passa pelo zero) aumenta quando o valor de / aumenta. Nao ex is tem nos angulares eni 
torno do eixo z para Fun^oes com m { = 0, o que corresponde a nao existir nenhunia 
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componcjitc:do momento angular orbital em torno do eixo. A big* 8.34 moslra,em mais 
det allies, a distribuigao das f undoes de onda cm fungfio do momento angular. Nest a re- 
piesenlugao, o valor de |T^J ? em cad a valor de 0 c 0 c proportional a distancia ehhe a 
supei Heie c a oi igeni. Observe anno, para uni dado valor de a posigao mais pmvavel 
c a pai tj'ciua migra na diregao do piano xy quaiido o valor de aumenta. 

Da. uz-se lambent, da equagao de Schmdingcr, quo a energia E da particuia esta res- 
tri ta a os valores 


£=/(/+ 1 ) 


h 

21 


/ = 0, 1,2 ,.** 


Niveis de energia de Lina 
particuia satire Lima osfora 


(8.53) 


Vemos que n energia esta quant izada c e iudependenle de n: t Como ha 2/ T ] fungoes de 
on<la diferentes (uma para cad a m 5 ) para cada valor da energia, concluDse que uni mvel 
com o numeio quantico / torn uma degenerescencia da ordem de 2 / H- 1 , 

(b) Momento angular 

A energia de uma particuia em rotagao esta class! cam elite relacionada ao sen momento 
angular / por E — ]~!2L Hntao, com pa ran do-se esta equagao com a Eq, 8.53, po demos 
dadmit que, em virtude de a energia set quantizada, tambem o modulo do momento 
angular esta quantizado e restrito aos valores 


W+l)} U2 h l — Qy\,2... 


MocfuEo do 
momento angular 


(8,54a) 


M vimos (na rotagao cm rnn piano) que o momento angular em torno do eixo dos z e 
quantizado e tern os valores 


ntji 




Components zdo 
momento angular 


(8.54b) 


O Into de o n timer o de nos em iff, .JO,(p) aumentar com 1 reflete o fa to de que quanto 
maior o momento angular, mats elevada a energia cineticn e, portanto, maior a curva- 
tura da funcao de onda. Tambem podemos ver que os esta dos que correspondem a um 
momento angular elevado em torno do eixo dos z sao aqueles cm que a maioria das 
linhas no da is corta o e qua dor da esfera, Uma energia cinetica elevada, neste caso, p ro¬ 
ve m do movimento para lei o ao equador, pois a curva tura das fun toes tie onda e mais 
acentuada nesta cHregao. 


* Uma breve jfustragao 

Em determinadas circunstSncias, a particuia sobre uma esfera e um modelo razodvd para 
a descrigao da rotagao de moleculas diatomicas, Considere,por exemplo, a rotacao de uma 
mol ecu la de ] H 127 L Dcvido a grande diferenga de massas alomicas, 6 apropriado conside- 
rar o a to mo de 'H descrevendo uma 6 rbita estac ion aria cm torno do a torno de 127 1 a uma 
d is tan da de 160 pm, o comprimento da ligagao de cquilibrio. O momento dc inertia do 
'H I27 I c entao / = m./ 2 = 4,288 X 10”^ kg m z . ConcluTse entao que 


h 1 (1,054 37 x L0" j4 Js) 


= I ,297 x ] G -27 } 


21 2 x (4,288 X JO 47 kg nr) 


ou 0:1 297 z}. Esta energia corresponds a 78,09 | mol” 3 . Da Eq, 8,53, os primeiros niveis de 
energia de rotacao sao, portanto, 0 (/ = 0), 0,2594 zj (I = 1), 0,7782 zj (/ = 2) e 1,556 zj 
(/ = 3). As degen eresc£nci as desses niveis sao, rcspectivamentc (a partir de 21 4- l), l t 3, 
5 e 7 , e os m 6 dulos do momento angular das moleculas sao (pela Eq. 8.54a) 0, 6 l/2 ft e 
(12) ifl h. Segue, do nosso calculo, que os niveis / = 0 e l = 1 estio separados por AE = 
0,2594 zf. Uma transigao entre esses dois niveis rotacionais da molecula pocte ocorrer pela 
cmissao ou absorgao de um foton com uma frequencia dada pela condigao de frequencia 
de Bohr (Eq. 7 * 14): 


v - — = 2 ^ 94XJ ° J =r3 a 9l5X 10 11 Hz -391,5 GHz 
/j 6,626 XIO-^Js 

A radia^ao com esta frequencia pertcnce a regiao dc micro-ondas do espectro eletmmag- 
n^ttco, dc mode que a cspectroscopia de micro-ondas e um metodo adequado para o estu- 
do das rotagdes das moleculas. Como ns energtas de transigao dependem do momento de 
inertia, a espectroscopia de micro-ondas e uma tecnica muito precisa para a determ in a gao 
dos comprimentos das ligngoes. Os espectros rotacionais serao analisados no Capitulo 12. • 



Um breve comentarjo 

As componenles real e imaginitrisi rl.i 
cumpnnenlc r/^das fuugoes tie onda 
e"'''^ ujs nt fjt i i sen in f 0 tern, cada mriii 
del as, |hiJ i'h'U imgitlares. TuUrcUmln, estes 
ru'fs nao sao vistas quamlo o grafico (: feito 
para a densidade de pmbabilidade, pois, 
nesle caso, |e ,rrJ ^j j - 1. 
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/= 4 , m = 0 

Fig. 8.33 Representagao das fitngocs dc 
onda de uma particuia sob re a superfine 
de uma esfera que realga a lotalizagao dos 
nos angola res; a mudanga do sombreado de 
elaro para escuro corresponde a mudanga 
no sin at da fungao de onda. Observe que o 
mimero de nos aumenta com o aumento 
do mimero quantico /. To das as lungoes de 
onda correspondem a i« f = 0 . Qualquer 
trajetoria em torno do eixo dos z nao passa 
por qualquer no. 
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CAPITULO 8 


Ffg. 8.34 Uma rep resent 119 "! t> rmis complete 
Ja.s lim^nvs do on da para / 0 , 1,2 0 3. 

A dLsiincia do um ponio na supcrficie ate 
a origan c proportional ao quadratic do 
modulo da amplitude da lunyao de oitda 
naquolo ponto, 

Int&rAtividade Faya o grail 00 da 
vartayao dos dez prime!ms nivois do 
energia de mna pariiculn mnna estera 
contra o raio, Quais dos onunciados 
seguintos sao verdaddros? {a) Para um 
dado valor de t\ a separayao de on erg i a 
on ire nivois adjaoeitlcsdiminui 00 m o 
an men to dc /; (b) O a u men to do r leva a 
tuna diminuiyao no valor da energia de 
0 at la n i vc \; (c) A d i ft re n y a d e en e rg i a en t re 
niveis aoljaeentes a union ta qnando r 
aumenla. 



U 0 



U 1 




/* 2 


/= 3 









!m| = 0 


2 




Fig. 8.35 Orientates permitidas do 
memento angular com 1 — 2, Veremos, 
logo adiante* que csta rep resent ay ao £ um 
tan to falsa, pois a orientate azimutal do 
vetor (isto 1 0 Angulo em rclayao a z) c 
indeterminada. 


Exercicioproposto 3.8 Repita o cakulo para Lima molccula de 2 H 12 '1 (o comprimento 
da ligayao d igual ao da molccula J H I27 I). 

[As energias sao mcnores por um fator dc dois; mesnios 
valores de momento angular e numcro de components) 


(c) Quantrza^ao especial 


O fato de m, estar restritq aos valores IJ- 1 ,para um dado valor de f, signifies 
que a componente do momento angular sobre 0 eixo dos z so pode assumir um dos 
2 / + 1 valores, Sc 0 momento angular for rcpresciitado por um vetor com o comprimento 
proportional ao sen modulo (isto e, com {/(/ 4- 1)}*« unidadcs dc comprimento), entao, 
para represents! cot lctamcntc 0 ^alot da componente do momento angular, o vetor dove 
cslui oiientado de mode que sua piojeyao sob re o eixo dos z tenha o conipriinento de in, 
unidades, Hm termos classicos, esia restriyao sign i I tea que o piano dc rotayao da particula 
so pode ter uma faixa discreta de orientates (Fig. 8.35), Esta notavel condusao mostra 
que as orientayoes dc um corpo cm rotayao sao quantizadas. 

O resukado da mccanica quantica de que um corpo em rotayao niio pode ter uma 
orientayao at bit 1 at ta em 1 dacao a um determinado eixo (por exemplo, o eixo ddinido pela 
diieyao de um campo elett ico 011 de um campo niagneticoexternos) e chaniado dequan- 
tizayaoespacud. Ele ja tin ha sido observado experimental monte por Otto Stern e Waltber 
Gcrlach, em I )21, os qoais fizeiam a experientia deque um feixe de Atom os dep rata pas- 
sava atraves de um campo magnet ico nao homogenco (Fig. 836). A ideia da experientia 
ua que um corpo elctiicamctite carregado e tambem cm rotayao comportava-se como 
um ima e interagia com o campo magnet ico aplkado. De acordo com a mccanica classical 
como o momento angular tinha qualquer orientayao, o ima constimido pelo corpo podia 
tomar qualquer orientayao no campo. Como a direyao da forya sobre o ima, provenientc 
do campo magnetico nao uniforme, depende da orientayao do ima, a fisica dfeica prove 
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qiie o cixc t c alomos que passa polo campo dove sc alarear immii a 1111 >Lt cconMniiii iaixu 
u oncnta 7 <3<LS * parentemenle, Stern c Gerlach tinham confinnndo ossus provisoes. No 
entanto, o expelnuento cm tie dificil cxecugao, pais as colkoes enlre os -ilomos no leixe 
esemecem as ant as. Quando o experimento foi realizado com nm feixe de inteii.sidiide 
inurto mxn ( c mot o que as colisncs fossem menos fretfuenies), etes observaium ban 
t as c iso etas, con oi me a mecanica quantica foi, no devido moinenio, aipaz de ex pin ai, 

(d) O modelo vetoriaf 

E)n tod a a exposigao anterior nos referinios a componente z do momento angular (a 
componcnte em te agao a um eixo arbitrary que se idem if icon por z) e nao (Izemns 
nenhuma referenda as componentes xey (as components cm relagao a dob eixos per- 
putt icit uj es a -) + A mzao desla omissao e cncontradii exaininando os operadores das 
tres componentes, cada uni deles dado por Lima expressao semelhante iujuela da llq. 8,45: 


:A 


\. 


dz By 


J 


, ft 

i 


por 
B ") 

-Jf.-r- 
UX Bz 


( 3 

z~~x 

\ 


f, = T 


ft ^ ft ft 
, J By ' kv 


OporacJores de 
momento angular 


(H-55) 


Na demonstrate solidtada no Problema 8 + 27 , verifka-se que esses tres operadores nao 
sao mutuamente comutativos: 


iUj-H C lyj-ifi/. 


Refagoes de comutagSo 
de momento anyuJar 


(8.56a) 


Portanto, nao podemos espedfkar mais de uma componcnte do momento angular (a 
men os de / -- 0). Em outras pa lavras, / v , /, c /, sao observe ve is complementares. Por outro 
lado, o operador para o quadrado da magnitude do momento angular e 




(8.56b) 

em que A- e o legendriano na Eq, 8.51b, Este operador nao cornu ta com lodas as tres 
componentes: 


_ A 


q = x t y, e z 


( 8 . 56 c) 


(Veja o Problema 8*29.) Porlanto, embora possamos espedfkar a magnitude do momento 
angular e qualquer uma das suas componentes, se /. for conhccido, e impossivd atribuir 
valores as duas outras componentes. Assim, a ilustragao da Fig. 8.35, que e resumida na 
Fig. 8.37a, da uma impressao falsa do estado do sistema,pois sugere valores definidos das 
componentes x e y do momento angular, £ precise ter uma imagem melhor que reflita 
a impossibilidade de obtengao de / v e / > uma vez conhecido l y 
0 modelo vetorial do momento angular usa representagoes como na Fig, 8,37b. Os 
cones sao tragados pdas geratrizes de comprimento {1(1 ft- 3)} l;? unidades e represen tarn 



lb) 



Fig. 8.3G (a) Montagem da experiencia 
tk Stern -tk'i ladu o ima propoiciona um 
campo magnclko nao homogeneo. 

(b) O efeito que se espera classicsmente, 
(e) O efeito observado usandose atomos 
de prala. 



Fig, 8,37 (a) Resume da Fig. 8 . 35 , Porem, 
como o aziniLite do vetor em torno do 
cixo dos z e indetcrmiiiado. a melhor 
rep resen tags o 6 a que est ,1 em (b), na qua] 
cad a vetor est& sobre uma foliia de cone 
com o angulo do azimute nao determinado. 
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CAPiTULO 


8 


„ nit'ulitk) tlo momentoangular.Oda cone lent uma proj^ao ben. definida Lie altura 
miidades) snbre o eixo dos z, e represent;, urn valor hen, detenu made dc ... As pm,i V * s 
I C / s;to norein, indefinid.ts. Pode-se imaginar que o estadi. do momento angular se, a 
representado i.elo vclor com ;t sua exmmkk.de em qualquer pon.o da boot do cone. 
nLu altura da oporto nao precisamos imagioar o voter varrendo a,da cone. hs.e 
as pee to do modeio sera adicionado mais adianle, quando trvermos mats mfo.macocs 

s L'li iL rmierVim'ilfl:’' 






fig. O spin do detron (5 = y) so pode 
tomar uma do duas orientates cm relate 
a um certo eixo. Um eletron CC (para dm a) 
e um eletron com um eletron/? 

(para baixo) e um detron com m s - 
O vetor que represents 0 momento 
angular do spin faz um angulo de 
aproximadamente 55° com o cixo dos z 
(mais exatamente, a metadc do angulo 
do cone arccos (y 1/2 )). 


6.8 Spin ____ 

Pantos fundfitnentais O spin i, um mometito angular mmusccn dc uma pai ticula luniUmuitaL Um 
fermion c uma partictllacm..... m-mero quittlicoilo spin scim-mknr<> ; um boson euma part™!, 
com miiiKTii qu&ntkx. do spin inlciro. Para 111.1 detron,o nmnero .pnmtico do spin e, - ; numcTo 
ipiiintia) m^nelicodo spin 6m x = .. “*P«™ on, ektron, m, - _ 


Stern e Gerlach observaram duas bandits de atomos de Ag nas su ns expend, a as. Hsta 
observa^ao parecccontradizer uma das pre<li?ocs da mecamca quantica, pens, uma vets 
que o momento angular 1 da origem a 21 + 1 orientates, so pode haver duas onenta- 
,-oes. se / = 4 , contrariumlo a exigfencia dc l ser um intern,. () confirm fo, resolvido pda 
explicacao de queo momento angular observado nao era devido ao momento angular 
orbital (o do movimentodo eletron em tornodo nticleo),massim devido ao movimento 
do del ron cm lonio do sen proprio cixo. Hslc momento angular inninscco dt.) detron e 
o spit, do eletron. A explicate da existencia do spin so foi possivel quando Dirac com¬ 
bi,ion a mecaniea quantica com a teoria da relatividade especial, estabeleccndo entao a 
teoria da mecaniea quantica relativistica. 

O spin dc um eletron nao cum pro as mesmas condiqocs dc con tonic que sc impoem 
sob re uma particula que gira em torno de uni ponlo central, e por Isso o numero quali¬ 
ties do momento angular do spin esta sujcito a diferentes rcstri^ces. Para distinguir o 
momento angular do spin do momento angular orbital usamos o numero quantico do 
spin s (em lugar de /; tome /, o numero quant ico s e um mi mere nao negative*) e m : > o tui- 
mero quantico magnetico do spiiu para a projeqao sobre o eixo dos z. O modulo do mo¬ 
mento angular do spin e (s(s + 1 ea componente mh esta rcstrita aos 2 s - 1 valores 


iu 




l Ji ■ r ■ 


A anali.se detalliada do spin dc uma particula e complicada e mostra que nao devemos 
imagini-lo to mo se fosse 11 m verdadeiro movimento de rota^ao, K prcferivel considerar 
o “spin” co mo uma propriedade intrinseca semclhante a massa e a carga. Ent retan to, a 
imagem de um movimento de rot a van tern a sua utilidade quando usada com bast ante 
cuidado, Para o elctron T sornente um valor de s e permitido, ou seja, s - \ y o que corres- 
ponde ao momento angular de modulo = 0,866/i. Este momento angular do spin 
e uma propriedadc intrinseca do eletron, assim como a sua niassa dc repo use e a sua 
carga. Lb do eletron tern exatamente o niesmo valor deste momento angular; o modulo 
do momento angular do spin de um eletron nao pode ser modificado. O spin pode ter 
2 s A J = 2 diferentesorienta^Oes (l : ig. 8.38). Uma delascorresponde a = 4 -|(simbo- 
lizada por a on por T), e a outra corresponde a m s - (simbolizada por/i ou por l). 

() resultado da experiencia dc Stern-Gerlacb pode agora ser explicado se imaginar- 
mos que cada atomo de Ag tern um momento angular devido ao spin de um eletron, 
pois os dots feixes de atomos que se observant corrcsponderao, cada qua), a uma das 
duas orientaqoes do spin. A razao deste com portamento dos atomos sera explicada no 
Capitulo 9 (mas, provavelmente> ja e bem conhecido, da quimica elemental; que a con- 
figura^ao de um atomo de prata no estado fundamental e [Kr] 4 d l 0 5 s ! , com um unico 
detron deseniparelhado externo a camada complete). 

Assim como 0 eletron, outras particulas dementares lcm momentos angulares do 
spin constantes e caracteristicos. Por exemplo, os protons e os neutrons sao particulas 

com spin y (isto C\ s = y) e o momento angular do spin c, invariavdmente, dado por 

= 0 , 866 /i, Como as massas dc um proton ou dc um neutron sao muito maiores 
do que a niassa de um eletron, e como as ti es particulas tem o niesmo momento angular 
do spin, a imagem cldssica que se teria e a de as duas particulas maiores girando muito 
mais lentamente que o elytron, Algumas particulas dementares torn s = 1 , e, assim, tem 
um momento angular intrinseco com o modulo 2 ]f2 Ti. Alguns mesons sao particulas com 
spin 1 (como tambem certos nucleus atbmkos). Para os nossos propositos, porem, a 
particula mais importante com o spin 1 e o fdton. A parti r da disc us sao deste capitulo, 
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Tabela 8>3 Pro pried ad us dos mnmemos angulaics do cl c iron 


Nuincro quant ico 

Smibolo 1 

Va lores 

Espccifioi 

Momento angular orbital 

1 

0,1,2,, .3 

Modulo, ]((!+ l)| ,a fi 

MagiK'tico 

ff h 

hi- 1.—/ 

Qimponcnlc sobre o cixo z, iujt 

Spin 

s 

3 

MAdulo, {s(j + 1)} [ ' 2 li 

Magnet ten de spin 


+ 1 
— 2 

Component sobre o eixo z, tuh 

Total* 

J 

/+S t / + S" h... p [^-5[ 

Mrtdulo, {j( j + l)| “fi 

Magiiotico lot ill 

m 


Componente sobre t> eixo z, mh 


] ara coinbinar dois mo memos angu hires, use as series, de CEcbsch~Gordi.ui (Setfo 9 .10a): 

Hit + +; ? - — y, | 

I J aru sisif rHas de m le itos delrons„osnlimeresq Ltii tULec^s silq sijubcilizados por 1 elras ttiaiusc l ilas f/.., M f ,S h W s >dc.}, 
OFsvmc que os mimcros tpianticos para modulo (/, s n /, etc.) tunica sao ncgalivos. 


veinos que o foton tem massa de repouso mila, carga nula, cnergia /jva momento linear 
/;/A oli hvfc , mo men to angular intnnseco de 2 1 ' 2 /) e sc desloca a vein rid adc c. Veremos a 
importanda do spin do foton no proximo capitulo. 

As partial las com spin fmcionario sao denominadas fermions, e as que tem spin intdro 
(inclusive 0) sao denominadas bosons. Assim, eletrons e protons sao fermions,e fotons sao 
bosons, b caractenstica muito profunda da natureza a de que to das as particular eEemen- 
tares que constituent a materia sejam fermions, enquanto as particular rcsponsavcis pelas 
formas que unem os fermions sejam bosons. Os fotons, per excmplo, transmitem a forga 
eletroinagnetica que line as partlculas eJctricamente carregadas. A materia, portanto, e 
um co nj unto de lerm ions que sao man tidos juntos pelas formas trarismitidas pel os bosons. 

As propriedades de momento angular que desenvolvemos sao vistas na Tabela 8.3. 
Conforme analisado, quando adotamos os numeros qiifinticos /c ni f >estamos repiesen- 
tando o momento angular orbital (cirailagan no espaqo). Quando usamos se m s> repre- 
sentamos momentosangularesdospin (momentoangular intrinseco)*Quando usamos 
/ e tires tamos rep resen tando um ou outro (ou t em certos casos que veremos no Capitulo 
9, uma combi nagao entre os momentos angularcs orbitais e de spin). 


Lista das equagoes importantes 


Propriedrtde 

Fqtiugao 

Comen tirio 

FuncOcs dc onda dc uma particuht livre 

%. = Ac |i:i: + Be |( - T 

k i uma variavcl continua 

tin idimensional 

Hnergias dc uma particuhl Jivre 

£, = k 2 h'i 2 m 

k c uma variavcl continua 

Fun coos tic onda do uma particula cm uma calxu 

\y' jt ( x) -- (2/L) 1 '* sen (ti KxfL ) 

n — 1,2,... 

uniditncnsional de conipnmcnto I 

Rncrgias de uma particula cm uma caixa 

E it — u 2 h 2 /ftm& 

n ~ 1,2,... 

unidimeiisional dc cum prime ti to L 

1 undoes dc oiuihi de uma particula cm uma eaixa 

sentit^/Lpsentu^y/;^)!!, = 1,2,... > nl = !. 2,... 

bidimcnsional 



Energies do uma parttcula cm uma catxa 

+ nyL\)()m,n) 

t J | l 1 — j ■ j. ■ j f 1 ^ " 1 f nlr ■Jj ■ ■ r 

bidimensionat 


0<xS L r Q<) <L } 

1 ■•lingoes tic onda de um t>seilador [larmdntco 

yjtx) = KH(y )c >' Jl , y = x!a, it = {Mmk) ui 

Os polinomios dc Her mile / ffy) cstao lisiados na Tabek 8 .1 

Rncrgias do oscilador liarmonico 

E-(v+ m)hw,a> = 

1 ^ “■ Oi 1 if 1 r 4 a 

F tin goes dctmda dc uma parEicula sobre um and 

^ d (0) = (\nri)' n e"» 

m t = 0, ±1, ±2,... 

Energies dc uma particuia sobre urn an el 

E = m‘fi -121 

mt* c m s = Q* + l,±2,... 

Momento angular dc uma partite la sobre um and 

I, = i», r ‘ 

fpi, = 0, ±K ±2,.. ♦ 

1 undoes de onda dc uma parttcula sobre uma csfera 

[ larmonicos esfericos: Y Jint ( 0 y <p) 

Vcja a Tabela 8.2 

Imcrgias dc uma particula sobre uma csfera 

£;■=)((+ l)fi ! /2J 

1 = 0, 

Modulo do momento angular dc uma parttcula 

um \)\' f2 h 

1 - 0,1, 2,... 

sobre uma csfera 

Componcute z do momento angular dc uma 


nt f - hi - 1,..., -l 

particula sobre uma csfera 





























270 CAPlTULO 8 


Questoes teoricas 


8.1 DiscutLi l'i origan HsiCia da quanliza^lo da cnergia para tima particula 
con (in Lida a sc mover deiltro de uma 4 .llLx. 0 Lmidimcnsional on cm urn and. 

8.2 Km que aspcctos a desci k+io quant ica de uni oscilador harinhnko sc 
am fundc com a desert^ao classka para mimeros qnanticos elevados? 

8.3 Delina, justifique e de exemplos de cnergia do ponto zero. 

8 4 Discuta as origens firicas do lunclamenio na nieeanica quantica. Poj que 
o tundamento c mais provavd dc oeorrer nos ineeaiusnios tie transfcre'ntia de 


damns e nos processus dc iransfercnda de protons do que nos mccanismos 
dc rcatoes dc Iransferenda dc grupos, do tipo Ali + C -> A f \\<. '.cm qut 
li c £’ sao grupevs moteculares grander)? 

3.5 Faca a dislLn^Vo entre urn fermion c uni bb.se m. Deexcmplusde cad.i bpn 
dc paniciila, Quais sao as consequcndas das dilemmas entre os dois tipos tie 

partial! a? 

3.6 Dcscrcva as caractei Esticas quo surgem cm dimensdes cm cscali 
nanomctrica eque mk> sao encontradas em objotos macrosedptcos, 


Exercicios 


8.1(a) Gikule a separa^ao entre os niveis de cnergia (a} com it = 2 c rr r E e 
(b) com n 6 c n = 5 dc urti clctron ninna caixa dc 3*0 nm de comprrmcnto* 
cm kudos* quilojoules por mol, eletrons-volt c cent (metros reeiprocos. 

8.1(b) Calcule a separa^ao outre os niveis de cnergia (a) com ir = 3 e n I c 
(bl com n — 7 e n - fi de nm clctron numa caixa dc 3*50 nm de com primal to, 
em joules, quilojoules por mol, clctron S' volt e cent imetros rccipmcos. 

8.2(d) Calculea probabilidadcdeeticonimr uma par! Ecu la entre0,49Lc0,51 L 
numa caixa dc comprimento L, quando (a) rt - l e (b) it — 2. Admit a que a 
fumplo dc onda sep constitute no intcrvalo mcneionado* 

8.2(b) Calcule a probabilidadc dc encontrar uma particula entre 0,65£. c 0,67L+ 
numa caixa de comprimento L, quando (a) n “ l e (b) if - 2. Admita que a 
funqao de onda seja const ante no interval o mendonado, 

3.3(a) Calcule os valoros esperados de p e dc p : de uma particula no estado 
a = I, em um poqo de potenclal quadrado. 

3.3(b) Calcule os valores esperados de p e dc p- dc uma particula no estado 
n — 2, em um popo de potencia! quadrado. 

8.4(a) Calcule os valores esperados de x e dc x 2 de uma particula no estado 
n — cm um po^o de potencia I quadrado. 

3.4(b) Calcule os valores esperados dc x e dc x : dc uma particula no estado 
n - 2, em um po^o de potenciat quadrado. 

8.5(a) Um deiron esta confinado em uma eaisa quadrada de comprimento L 
Qua! serla o comprimento da caixa em que a energia do deiron no ponto zero 
fosse igual a sun energta de reponso* m^cP Exprcsse a sua resposta em termos 
do para metro X x = hf me, o ‘'comprimento de onda Compton” do clctron. 

3.5(b) Repit a o Rxerdcio 8.5a para uma particula gcral de masstt in em uma 
catxa cfibica. 

8.6(a) Qua is as posi^oes mais provdveis de uma particula cm uma caixa de 
comprimento I* no estado rt = 3? 

8.6(b) Quais as posiloes mais provaveis de uma particula em uma caixa de 
comprimento L no estado n — 5? 

8.7(a) Calcule a varia^Io percenlual de um certo nivel de cnergia de uma 
particula em uma caixa unidimensional quando o comprimento da caixa 
numenta de 10%. 

8.7(b) Calcule a varia^ao percentual tie um certo nivel de cnergia dc uma 
particula em uma caixa ctibica quando o comprimento da a rest a do cubo 
diminui de 10% em cada dire^ao. 

3,B{a) Qtial e f> valor de n de uma particula cm uma caixa umdimensional 
tal que a separate entre niveis adjacentcs seja igual a cnergia do movimenio 
termico 

8.8(b) Uma tnoldcula de nitrogen io est;i con fm ad a em uma caixa eiibiea de 
volume 1+00 m\ Admitindo que a energia da mokkula seja T= 300 K s 
qua I o valor de n = {n x 2 4 - rij + up) 1 '- para esla particula nesse estado? Qual a 
separa^iio entre as energias dos niveis ijch+ I? Qual o comprimento dc onda 
de de firoglie? 

8.9(d) Calcule a cnergia do ponto zerodc um oscilador harmonko com uma 
particula dc massa de 2*33 X 30 kg e const ante de for^’a de 155 N m l + 

8.9(b) Calcule a cnergia do ponto zero dc um oscilador harmonico com uma 
particula com massa de 5+16 X 10 16 kg c constante de for^a dc 285 N m 3 . 

8.10(a) Em um osciJador harmonico constituido por uma particula dc massa 
de 1,33 X 10 s kg+ a diferen^a entre os niveis dc cnergia adjacentcs e 4,82 zj. 
Calcule a cons tank de for^a do oscilador. 


8.10(b) Em um oscilador harmonico constituido por uma particula de inassa 
de 2,88 X 10 25 kg, a difeten^a entre os niveis dc cnergia adjacentcs £ .->,37 /.}. 
Calcule a constants de for^a do oscilador. 


8.11(a) Calcule o comprimento de onda de um lot on capaz ile excitar uma 
IransE^ao entre niveis de energia vizinhos dc um oscilador harmonico com a 
massn dc mrt proton (3,0078 mj c con si ante de for^a 855 N m '. 


8.11(b) Calcule o comprimento de onda de um fdton capaz de excitar uma 
transi^io entre niveis de cnergia vizinhos de um oscilador hat monico 
cuja massa e a de um atnmo de oxigenio (15+9949 m u j e constaiHe de for^a 
544 Mm 


8.12(D) A frequencia de vibracao do 1 i, c 151+9 THz. Qual e a frequentia 
vibrncional do D n (D — : E1}? 

8.12(b) A frequencia de vibrato do H+ e 131,9 '11 Iz. Qual e a Irequencia 
vibracional do T. (T - J H)? 

3.13(a) Calcule as energies minlntas deexcita^ao (a) de um penditlo com o 
comprimento de 1,0 m na superficie da Terra c (l>) do balancim de um rdogio 
(v — 5 Hz). 


8.13(b) Calcule as energias mmimas de excita^ao (a) de um crista! de quart™ 
de rdogio que vibra a 33 kl lz. c (b) da liga^ao entre dots atomos de O na 
mok'cula de O,, na qual k f = 1177 N m~\ 

8.14(a) Verifique se a fun^ab de onda do estado fundamental de um oscilador 
harmonico linear uuidimenstonal* dada na label a 8.1, e uma sotucao da 
equa<;ao de Schrddinger do oscilador e se a cnergia correspondente e \tico. 

8.14(b) Verifique se a fun^ao de onda do pritneirn estado excitado do um 
oscilador harmonico linear unidimonsional, dada na Tabela 8, l, e uma solu^ao 
da equa^ao dc Schrodinger do oscilador c sc a cnergia correspondente eyfia 

8.15(a) Localize os n6s da fuiujao de onda do oscilador hiirm6nico com v - 4. 

8.15(b) Localize os nos da funsjao de onda do oscilador harmonico com i 1 = 5. 

8.16(a) Quais sao os deslocamentos mais provaveis de um oscilador 
harmonico com v — 1? 

8.16(b) Qmis siio os deslocamenios mais provaveis dc um oscilador 
harmonico com v — 3? 


8.17(a) Admitindo que as vibrates de uma molecola de Vl G, s L io equivalenies 
its de um oscilador harmonico com a con statue de for^i jt = 329 M m '+ qual 
a cnergia do ponto zero da vibrato desta molccula? A massa do atomo dc W G 
€ 34,9688 m 9 . 

8.17(b) Admitindo que as vibravdes de uma molecula de K N, sao equivalents 
as dc um oscilador harmonico com a constante de for^a k — 2293+8 N ni 
< I ual a cnergia do ponto zero da vibrato desta moldcula? A massa do atomo 
do n N£ 14.0031 m . 

f b 

8.18(a) A fu 11910 dc onda, >^/(^)+do movimento dc uma particula num and 
tern a lorma y = A T e 'Determine a constant? dc normalizagao, N. 

8.18(b) \ei ifique se as funqoes de onda de uma particula cm um and circular, 
com diferentes valores do numera quiintico uq, sao mutuametue ortogonais* 

8,1 9(d) Calcule a cnergia de excilaqlo minima de um proton rcstrilo a girar 
em um clrculo de raio I DO pm cm torno dc um ponto. 

8.19(b) Calcule o valor de [nqj para o sisicma descrito no exerdcio anterior 
correspondente. a uma cnergia de rota^ao equivalent? l\ cnergia media dassica 
(que^igua1aifcr)a25°C 

8 . 20 (a) Determine o ntmiero quantico de uma roda de bicickia de diametro 
igual a 60 cm e massa 1+0 kg quando a biddeta se desloca a 20 km h 
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6 - 20 {b) A mass a ile urn disco de vini[ e 3 3(1 ge sen diamctro e 30 cm. 

5abendo quo n inomcnto de inertia de uin disco unitor me de mass.i m e 

i' ai<w l" J : yitit ,r \ calcule o n (micro quuniko mudoni.il quando o disco gird a 
33 rpm. 

0 . 21 (h) O Euomentode inei'chi de uina inoletuEa detail, c 3,27 X 10 1 kgm : . 
tjiiiil o a enormia minima para que da cornea: a gjrar ? 

fl.21(lj) O momento de inertia dc uma mokvuki de SI;, e 3,07 X ]0 " kg in '. 
Quid c a cnergia minima para que da cornea a girad 

8 . 22 (a) IV os ttadox do Kxcrcicb 8.21a par., oilculin a enorgia neemdria 
ji.l.lI ^ vl_ t..! - unu nuiltVulLl .!.■ (.[ [ ( di 1 uni csl.ulo com f 1 par a utn cstado 
com / 2. 


8.22(b) Use os dados do Exerdtio 8,23 b para talaiLir a cnergia net essfiria para 
exciter utna niokkuh tic 5F, dc um cstatlo com f ~ 2 para itm estado com I 

8.23(a) Qua] co miklulodo momento angular dc Lima moktuia dcCH 1 
quando da gira com sua cnergia minima? 

8,2 3 (b) Qua I co modulo do momento angular dc uma mol ecu In dc SI;, 
quail do da giru com sua cnergia minima? 

8,2 4 (a) Esbocc, cm escala, os diagram as vetorkiis que represen tarn os estados 
(a) s - ih = +i (b) l = 3 T in t = + 1 . (c) / = 2 , m, “ 0 , 

8.24(b) Esboce o .diagrama vetorial dc lodes os estados permit idos dc uma 
partial]a com / = 6 . 


Problemas* 


Problemas numericos 


Bd CaEculc a scpai a ^ao ci lire ns do is tiivcis mats bnixtis dc uma mol ecu Li dc 
O. mima Ciij\d u nidi mention;.*! tie 5,0 cm dc comprimento, Em tjuc valor dc r? 
a cnergia da n id ecu la atingc o valor dc ±kT t a 300 K? Qual a separate cnlrc 
csic nivet c o que Ihc fica EmedEai;vmenu : abaExo? 


8.2 A masski que aparccc na expressao da Erequentia tic vibra^ao dc uma 

molecule diatonuca c a massa cicliva it — H- m |5 ),om que em H 

sao as massas do.s atomos. Os scguinlcs dados dos numeros de onda (cm cm" 1 ) 
das litihus dc absor^ati dc in fra venue! ho sao da publica;ao Spectra of diatomic 
molecules. C. I lerzbeig, van Nostrand (1950); 

K 3S Ci II ai Rr HI CO NO 

2990 2650 23 30 2170 1904 

Calcule as constimtes dc for^a das liga^ocs cordcne-as na ordem da rigkkv 
ercsccntc, 

8.3 A ro[a;ao da moldcula dc ] H J * T I podc ser imaginada cornu o movimeuto 
orbital do atoino do 13 a tli stand a tie 160 pm do atomo tic E esiationario. 

(Esic modclo c bastante bom, embora para ser exato tenha que eonsidcrar o 
movimento dos dois dtnmus cm lorno do centro tie massa do sistema, que 

e baslante proximo do miclco do 1.) Imaginemos que a rota^ao sede num 
piano. Calc ole a on erg i a uecessarh para cxdtara molecula a rota^ao. Qua] c o 
momenta angular minirno da moEccula Emediatamente superior a Or 

8.4 Calc li le as energias dos quatro primeiros nivcis de rola^io da molccula tie 
'H'- 7 ] livre para girar cm tres dimensocs, com o momenlo dc iticrcia l '-= uH 1 , 
com« = ni li m t /(ni n + iff) c R. = 160 pm, 

3.5 Use um programa niaiemiitico para consfruir um pacote dc on das para 
uma pa rile ula girando cm um circuto da forma 

vw) = X c -», 

com coefidontes c dc sua cscolha (porcxcmplo, lodos iguais)* Explore eomo o 
pacotc migia sobre o and, mas se espalha com <> tempo, 

8.6 Use um programs maternal ico para const ruir um pacoic de on das de um 
osdlador liarmAnko da forma 


8.9t Considcreo espa;o u nidi men sional no qual uma partieula pode 
experimental- um dc tres potentials, most rad os a seguir, que dependem 
dc sua posicao. Elos- sao: V - 0 para < x £ 0, V = jV, para 0 L 
c V ~ V 3 para L&x< M . Na regiao I ( * s= 0), a fm^ao de out]a da 

partieula tern uma components dtrcia que c incidente na barreira V 2> 
e uma component' inverse e iJ,|V Na regiao 3, a fun^ao dc onda tem somente 
uma componente diretii, e !l,t ipie representa uma partieula que Uraxessou a 
barreira. A cncrgia tla partieula, E, tem algum valor no iniei valo Vb > E> V y 
A probabilidadc de transinissao, 7; c a raziio cm re o quad r ado do modulo da 
amplitude da regiao 3 e o quadrado do modulo da amplitude incideute, (a) 
bundamente sen ctilculo na comiuuidatle das amplitudes e na contmuidade do 
coeficiente angular da fun^iio de onda na frontcira cut re as regiocs c obtenha 
uma equate gcral para T. (b) Mostre que a equate genii para T sc reduz 
a Liq. 8,19b quando V l = t r , = 0, (c) l-aqa um grab coda probabilidadc dc 
l unci a me nto dc um proton quando V } = 0, E = 50 pm e E = 10 k] mo! ' no 
inter valo da barrtira E < \-\< 2 E. 

3.10 A fun;ao de onda no interior dc uma barreira espessa, tie altura V, e 
y/ = jVc - k \ Calc tile (a) a probabilidadc dc a partieula estar no interior da 
barreira c (b) a distantia media dc pcnclra^ao da partieula na barreira. 

8.11 Vcrifiquc se uma fun (pi o com a forma c soluyao da cquayao dc 

Schrbdinger do oscilador harmdnico no estado fundamental. Ache a expressao 
dc g cm termos da massa e da constante tie forta do oseilador. 


8.12 Calcule a cnergia cinetica media do oscilador harmonico aproveitando as 
relat^oes da 'labela 8 . 1 . 

8.13 Calcule os valores de (x l ) e dc (a - 1 ) para o osdlador harmonico usando as 
rela;oes da label a 8 ,!. 

8.14 Determine os valo res de Ax — ({x 2 ) — (x) 3 ) 1 ^ c Ap = {(p 2 ) - (p ) 2 ) 1/2 
para (a) uma partieula numa caixa de comprimento Lc (b) para um oscilador 
harmonico. Discuta estas grandezas cm tcrnios do principio da incertcz.a, 

6.15 Segundu ei mecanica classics, u ponto dc rcversao, x dc um osdlador 
o cor re quando sua cnergia ein&ica c igual a zero, ou scia, quando a cnergia 
potential 7 tad c igual a energia total E. tsla igualdade ocorre quando 



2 E 
k 


ou 




j 


jS 1 

cm que as fun^oes dc onda c energias sao as <ie urn oscilador harmonico e 
com coefteicntcs c de sua escolha (por excmplo, rodos iguai$),^tplc>re como p 
pacoic dc on das oscila. 


em que E c dado pel a Eq. 8.24. A probabilidadc dc encoutrar o oscilador 

csttrado atem dc um deslocaniento x c a soma das probabilidades y/ 2 dx dc 

encontrade cm qualqucr dos inlervalos dx localizados entre x .. c infmitoi 

r r 



Problemas teoricos 

3.7 Admits otic todas as moliailas de 1,0 mol de um gas pcrfciio ocupam o 
menor nivel de energia de uma caixa ciibica. Quanto iraball™ deve se. leilo 
para variat o volume da caixa dc AV? O t ratal ho scria difercnic sc todas 

as molcculas ocupasscm um csratlo com u & 1? Qual e a rclcvanaa desU 
discussao para n trabalho deexpansao disetitido no Capltulo 2? Vocc P^de 
idcntiffcar uma disihi^ao entre expansao adiabatica ecx pan silo isottnnica* 

8.8 Dedm a Eq. 6.19a, a expressao para a probabilidadc dc iransmissao, c 
mostec que quando fei > I da sc redux a Eq, 6 .3 9b, 


A variavcl dc mtegra^ao 6 niais bem expressa em termos de y = xVtrcom 
a - (fiVtHfe) 1 ' 4 . (a) Mostre que os pout os dc reversao cslao em y = ±(2v + 
1 ) 1; ’. (b) Mostre que, para o estado dc men or energia (v - 0) T y r 1 e a 
probabilidadc t J P = 1 gj crfl )> cm que a/tmpdo erto, erf z, £ definida por 

« 

Q~ r t1) h 

£ 

Os valores dessa fun^o sao label ados c disponiveis em programas 
matematicos. 


erf 2 = 1 - 


31 


1/2 
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capitulo s 






B,1(j Estenda o caiculo do Problems fs.]5 usando um program;) maternal ico e 
culettle l 1 proUtbEl blade de que um osdlador Harmon ko possit scr eticontrado 
lorn dj regiao class it it men le permitida para inn v geral. l : ara um grafieo da 
probahilklade como mna limtpao dc v. 

9,17 \s inlcnsidadcs das transit;lies especlrO-Scbpkas cn trc os esiados de 
vibrato dc uma mnlecub siio propore in nais ao quadra do da integral 
.[(// .vi// dvsobre sodo o es|\u;o, Com as rdy^oes cut re os pulinbmios de 
Her ei lit l’, dad as tut tabcb 6 . 1 , most re que as tin ecus transput's permit] das sao 
iiquelas em que v f = v A I eestime a integral ncstCs cases- 

8.19 \ energia potential da rotatpio dc inn grupo Cl I, cm rdn<;;io ao sen 
vi/toho an cl ^1 to podc ser express a Como V{cp) = V. .tax Op- Most re que para 
pequenos deslucamentos o movtmenio tin grupo e hiirm&nico, c calcule a 
energia dc cxcita^ao dc v = 0 para r — ]. O qne voce espera que ocorra com 
os nn cis dc energia e as f\mt;ucs dc cmda quando a cxcilaqjo ait men lit? 


8,19 Mostre que, itulependenie da superpositplo dos cstados do oscilador 
harmdmco quo sao usados para const ruir um pa cote de onda, ele estii 
Eoeali/ado no mesmo lugar nos inslantcs 0, T, 27’, ..., nos quids 7’e o periodo 
classicts do osdhdon 


8,20 Com o tcorema do virial, determine lima expressao pant a rdacao outre 
,t energia tinefica media c a energta poteucial media do detroii cm urn atomo 
de hklrogenio. 


6.21 Hsiime a components z do in omen to angular e a energia dnetica dc tuna 
pardcula mint and quandoa fimqiio dc onda (nao normal i/ad a) e (a) e : X (h) 
e ''Me) cos (d) (cos y) e i<k + (sen y) c r A 

8.22 A equa^d ode Schrodingcr para inn a parti arks num mid dipt i to corn 
semidxos a e h e sepa ravel? Suyysttio\ A dependent]a entre re^p e dada por 
r 2 - rt : SCTtkp + b z COS 2 (j>, 


8.23 Veriliquc sc ns harm on ecus esfericos (a) V F lii;l > (b) V, . e (c) Y. ., 
satis fazem a equa^ao de Schrodinger de uma part [tub que lent movimenlu de 
rota^ao cm tres dimenisbes. sob re uma csfenu c ache a cnergia e n mo men to 
angular cm cada caso. 


8.24 Venfique se a fun^ao h t esta normalize da. (A integra^an sc fan sob re a 
superficie dc uma estent.) 

8.25 Dedttza a exprtssao N ent lermos de t e de eu], do scmiangulo do vertice do 
cone usado para rep resen tar o m omen to angular no mo (Ido veto rial. Calculc 

a expressao para um spin (*. Most re que o angulo minimo possivel tende a 0 
quando 1 —* co t 

8.26 Mo.stre que a funtpjo/"' cos civ cos by cos cz c uma autofun^ao dc V 2 c 
determine o scti antovalor. 


8.27 Deduza (etn coord ettadas cartesians s) os opera do res qua sit i cos das trCs 
com pon. ernes do mo men to angular, par tin do da deiin^ao cl ass tea I = r X p. 
Most re que quaisquer duas componentes nao sao comutativas c encoulre, cm 
cada case, o respective comutador. 

8.28 A partir do operador i, - xp y - yp x , prove que em coordenadas esfCricas 
2 “ — iHdfdp- 

8.29 Mo st re que n com it tad or [t 2 J : ] — 0, e, entao, sem qtialqucr dkulo 
adieional, justifique a generali^tqao de que |/ 2 d ] — 0 para cj — x, yc z. 

3.301: Uma parUcula esra restritaa deslocar-se em uma caixa unidimensional 
de comprimento /,. (a) Sc a parlieula for classtca, most re que o valor medio 
de x e igual a --L e que o valor m£dio quadra tico c 2/31/2. (b) Most re 
que, nos vain res grand es de m a part Ecu la quant ica tern comport a mento 
senielhante ao da part Ecu la cLUsica. Este resulfado ^ excmplo do prinefpio 
da cor respondentia! que cstabelcce que, para ntimeros qu anti cos grandcs, 
as previsoes da mecanica quantica se aproximam das provisoes da mecanica 
ckissica. 


Ap*ica 9 oes: a biologia e a nanolecnologia 

8.31 Quando o (3-carotcno 6 oxidado nos xeres rirns, tic se quebra 
pela metade c forma duas moleculas de retinal (vitamilia A), que e um 
precursor do pigmento na retina responsavel pda vtsao {Jmpacto U3J). 

O sistema conjugado retinal consists em 11 atom os dc C c um dtomo dc O. 
bio estado fundamental do retinal, eada navel at 6 n ~ 6 esta ocupado por 
dots eJetrons. Snpondo uma distitneia media internuclear de 140 pm, calctik 
(a) a separate tie cnergia ent re o estado fundamental e o primdro estado 
excitado, em quo um elytron ocupa o estado com n = 7> e (b) ;i Erequeneia 
da radiate necessaria para produztr uma trEinsi^o entre estes dots estados, 
(c) Usando sens rcsultados dsstc problcma, escolba, entre as palavras entre 
parenteses, as neeessArias para gerar uma regia para a predi^ao 
dos dcslocamentos de frctjuencia nos espectres de absorqao de pollcnos 
iineares: 



G espectro deabsor^ao de um polieno linear sedesloea |>ara uma 
(maior/incnor) frequenda quando o mi me rode atonies conjugados 
(au mema/diininui). 


8.32 Muitas reat; o es de t ra n s fe re n c ia de ci e l ro n em si si c m a s b so log k os, tats 
comb aquclas que estao associadas com eonversao de cnergia em sislemas 
bioidgicos, podem ser visit alidad as como surgindo do tunelamenro de eltftrons 
entre eofatores Etgudos a protcmas p como citocrotnos, quinonas, llavinas e 
eloroliias, bste tin tela men to ocorre em di stand as que sao, Irequentemente, 

m a to res que i ,0 nnt, corn seeoes de protein a separundo o doador de eletrorK 
do a cep tor, Para uma combinaqao cspecifka de doador c accp tor, a veiocidade 
de tunelamenlo do eletron c proper dona! it probalulidade dc Iransmissito, 
com K ~ 7 nm 1 (Eq. 8,19), De que fa tor a veiocidade de tun el a memo do 
del ron entre dots co fa tores a u menu quando a distitneia entre cles mud a de 
2,0 mn para 3,0 nm? 

8.33 O monbxido de carbono se liga fortemente ao ion be- do grupo heme 
da proleina mioglobina. F.stimc a frtx|udicEa dc vibrato do CO ligado 

a mi oglu biiia usatido <)s dados do Problema 8,2 e fazendo as seguintes 
suposi^oes: o atoino que se liga ao grupo licnie e iinobilizado, a protcEna e 
inbnitamenfe mais volumosa que o atomo de C on o atomo de O, o atomo 


de C sc liga ao ton Fc ;_ e a ligacao do CO a prolcina nao altera a const ante dc 


fort;a da ligaqao C—O, 

6.34 Das quatro suposiloes feiias no Problema 333, as duas ultimas sfio 
questiondveis, Suponba que as duas primeiras suposiebes ainda sito razoaveis 
e que voce tcitha uma fotue de mioglobina a $ua disposicao, um lampao 
adequado para solubilizar a proteina, i? C' <: 0, '^C^O, ]? C Lf: 0 , IJ C |x O, e um 
es pee tm metro de Lnfravcrmelho| jSupondo que a substitui^ao isotopica 
nao afeta a constante de forqa da ligacao C^O,desereva um conjuiuo de 
expei iencias que: (a) prove qual atomo, C on (X se liga ao grupo heme da 
mioglobina, c (b) permit a a determina^ao da eons tan te de lor^i da ligacao 
C=G para o mo no xi do de carbono ligado a mioglobina. 


8.35 A part Ecu! a num and e um modclo util para o movimento dos detrons 
ecu torno do an el de uma por fin a ( 2 ), o macrocido conjugado que forma a 
base estrutural do grupo heme e da dorofila. Podem os eonsiderar o grupo 
como um an el circular de raio 440 pin, com 22 detrons no sistema eoujugado 
ruovendo se ao longo do penmetro do and. No estado fundamental da 
molecula, cada estado esta ocupado por dots ddrons. (a) CaEcule a cnergia c 
v> momento angular de um detrtm no ntvel ocupado mais alto, (b) Calcule a 
freqtiencia da radiaqito que pode tnduzir uma transiqno entre o ntvel mais alto 
ocupado e o nivel mais baixo desocupado. 



2 Porfinn (na forma de base livre) 


8.38 Quando estudarmos macromoleciilas noCapitulo IS (Volume 2),tais 
como poltmcros sinteticos, proteinas etkidos nucleicos, veremos que um 
tipo dc conforniaijao c uma cadoia randbmica. Para uma cadeia random ica 
unidimensional de iV unidades, a for^a restanradora para pequenos 
deslocamcntos em uma lempcratura T d 


/ 


r,4Ib 


21 


N + ii 


VjV“ f! / 


cm que i ^ o comprtmento de cada unidade monomerica e nl £ a disrincia 
entre as terminates da cadeia. Most re que para pequenas extensdes 
( n < N) a forqa restauradora d proporctonal a ft, e, pot tamo, a cadeia sofre 
uma oscilaqlo harni6nica com const ante de ton; a igual a kTINlK Admiu que a 
massy envoivida na cadeia em vibra^ao seja a sua massa total, Nuu na qual tu e 
a massa de uma unidade mononkrica, e obtenha a distancia media quadratiea 
entre as terminates da cadeia devido a Jlutuat^ quantieas no sen estado 
vibraeional fu ndamen l id, 


8.37 Exploramos nesle pioblenia a ideia, introduzida no Impacto ISJ t de que 
os efeitos quanttcos dev r em ser leva dos cm conta na descri^o das propriedades 
del i An teas de nanoci istais metrilicos, modelados aqni como caixas 


m 
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Js-rnuyia som I 0. (a) O In.mihooianoda j.amrnla livrr ,,a,a ho 
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ft 


V 


2m 


\k^hx- ijtio ,! OLjtisS^m do SohC(kitngcr o so|\u:ivol nas vompaiU'iUL-s radial 
o ansii ar. On seja. oomooc oscrwcntlo utf) ViftiMU-in ^lic m(A 

dopondo apvilasda uisMiida tki partial I a ao oontio da vski'a o Y(0<fi) o mu 
haniidnico rslr,-i k o. Mo-lre, onl.\o. ^lo j cl , im0o dr Sdu-odin^ ],odr srr 


st'pii radii om dnas oifiiJ^jirs, unm para u, a radial, oouln para Y t ,\ 

oi]i lN h si i'ij'uLu': 

S l! 'tt{r) 2 thdr) 1(1 i- I )/r' 

- ■ 4--- +-- - — u(r) = hu(r) 


2m 


t 


lr 


r i Lr / 


linr 


A'V 


(IP ( amsidorr o caso / 0. Moslrop jxtr doriva^ao, tpio a snkdpin da oqua^ito 

radial tom a forma 


n I U 


, sonffntr/WJ 


u[r) = {lnR) 

r 

f L ) Mftstrc a^ora quo in jnvoi'tdc enormia poTinilkio^ sao dadors par 
Swi/J 2 

quo o.i cxprohsao dada ins Impartti fft.l ap6^ a substitui0<> dc ni <: por tts. 

8.39 As Ibr^is mcdidas por rniti'O.soiijna do iinoa aiumEca fsi^la cm ingfer; 
AI : M) sin pom jiritioipalnioiHo das jjUora^nos on trc olt irons da pan (a dc 

c da sLiporlkic\ P.ira lei uitui idoia das modulas dosvts f'ar^as, calculo a 
ici)\a iiuiatulo cntro tksis dcirons bC|>urailos por 2,0 um. Sugcstao: A cntrgta 
potoiuial asLikmiLn-ma tic nma oarga Q { a Lima distantia rdooutra carga Q, 
x V f Q QjAnr.A nn qua I. r fJ = 8,K ">4 X Hj - O J 1 m 1 o a permissividado 
do vacLuj, Pa.ra oalonlar a fbroa cntre os cl^trons, observe quo / = -:dV7dr. 


REViSAO DE MATEMATfCA 4 

Equapdes diferenciais 


x 1 “ 4 = G). A sohiaio de uma equa^io difcrencial c a fun^ao 
completa que sadsfaz a equa^ao, como cm 

d 2 f 

—™ 4 -/= 0 tom a sol 11910 f=A sen x+ B an x (RM 4 . 3 ) 

dx~ 


Uma eqtiacao diferencialo uma rda^ao entre uma fun^aoesuas 
derivadas, como cm 


n —— + b~~ + cf— (1 
dx 1 m 


(RM4.1) 


cm que/e uma fun 940 da variavel x e os la lores a, h, c podem 
ser constantes ou Jun^oes de .v. Se a fun 910 deseonhecida depen- 
der somente de uma variavel, como nesse exemplo, a equa^ao e 
chamada de equa^ao diferencial ordinAria; se da depender de 
ETiais de uma variavel, como em 

3 2 f j 3 2 / 


+ b~ — -z- + cf — 0 


(RM4.2) 


dx 1 dy 2 

da chamada de et)ua<;ao diferencial parcial. Neste cases /6 
uma furn^ao de % e y, e os fa to res u s b, c podem scr constantes ou 
fun0es de ambas as variaveis. Observe que a mudan^a no sfm- 
bolo de d para d significa uma “derivada parcial” (veja a Revmo 
dc mate mat tea I ). 


RM4.1 A estrutura de equa?oes diferenciais 

A ordemda equa^ao diferencial e a ordetn da dei Ivada main alia 
que aparece nela: ambos os exemplos an ler lores sao de equa^des 
de segunda ordem. Em ciencias, e muito raro cncontrar uma 
cquacao diferencial de ordem superior a 2 , 

Uma equa^a o diferencial linear e a quel a em que, se / e uma 
solu^ao,entao uma constante X/tambem 0 sera. Os doisexem- 
plos anteriores sao de equa^ocs lineares. Se o 0 no lado diieiio 
fosse trocado por um numero diferente, ou uma fu 11910 difeieritc 

de/ entao elas deixariam de ser lineares. 

Resolver umaequafao diferencial ealgo diferente de resolver 
uma equacao alg^brica. No iiltimo caso, a solir^ao e um valor 
da variavel x (como na solu^ao x ~ 2 da equacao quadratica 


com A e B constantes. O processo de obter uma solucao de uma 
equacao diferencial e chamado de integra^ao da equacao. A so- 
lu^ao na Eq. RM4.3 e um exemplo de uma solmpio gera) de uma 
equacao diferencial; ou seja, ela e a sol 11910 mais geral da equa¬ 
te e e expressa em term os de um numero de constantes (Ac B 
nesse case). Quando as constantes sao escolhidas de acordo com 
certas conduces iniciais espedficadas (se uma variavel for o 
tempo), 011 certas condi^oes de contorno (para satisfazer certas 
restri^oes espaciais nas solu 0 e$), obtemos a solu^ao particular 
da equacao. A sol 11910 particular de uma equacao diferencial de 
primeira ordem requer uma dessas condi 0 es; uma equacao di¬ 
ferencial de segunda ordem requer duas. 


; • Uma breve ilustracao 

: Sc formos informados dc quc/0) = 0, entao, pda Eq t RM4.3, j 
: seguc-se que J\ 0 ) = B, e podcmos concluir que B - 0.1 sso ai 11 da 1 
dei xa A i n det c r min ad 0 . Se ta mbe m for men cio 3 lad o que dff&x — : 

: 2 om x ~ 0 (isto e,/'(()) = 2, em que o apostrofo rep re sent a a dc- : 

: r ivada primeira), entao, pclo fa to de a soluqao geral implicar que \ 
: = A cos x t sabemos quc/'{0) “Ac, consequentemente, : 

: A - 2. A soluqao particular c, portanto *f(x) — 2 sen x. A Pig. * 
: l^bl ■ 1 mostra uma serie dc solu^ocs particulares corresponden- 
: tes a diferentes condfedes de contorno. • : 


RM4.2 A solucao de equa 9 oes diferenciais 
ordinarias 


A equaqao diferencial linear de primeira ordem 



(RM4.4a) 
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CAPITULO 8 


amt a seiula uma fu 11910 de x ou uma constante pode ser re- 
sol vi dn por integnujao direta> Para fazer Isso, usanios o hi to de 
quo as grandezas d/e dx (chamadus diferenciais) podem ser tra- 
tadas algebricamente como qualquer grandeza, c rearranjamos 
a equate para 

A f 


f 


— ~ ud.v 


(RM4.4b) 


e integramos ambos os lados. Para o lado esquerdo, usamos o re- 
sultado fa miliar jdy/y - Iny + constante, Depoisdejuntartodas 
as constitutes em uma uniat constante A, obtemos: 


In f= - 


fldv + A 


{RM4.4c) 



-0,5 


Fig. RM4/I A s ol u 91G d a e q u a al 0 d i fere n ci a I n a I iq . RM 4.3 
com ires diferentes con didoes de contorno (con forme 
indicado pel os v a lores resultantes das const antes A e B). 


-1,5 

0 


* Uma breve tlugtra9ao 

Sup on ha que 11a Fq. RM4.4a, 0 fa tor a — 2x\ entao, a solucao 
geral, Eq + RM4.4c, e 

3n/= -2 xdx + A- —v 2 + /-l 

j 

( Absorvemos a constante de integrate 11a constante A.) Logo, 

f- 

Se formos informados de que /(G) - 1, entao podem os inferir 
que A — 0 e, por conseguinte, que/- c" . * 


Mesmo a resolucao de equaqoes diferenciais de primeira ordem 
podese tornar uni processo mais complicado. Uma equa^ao nao 
linear de primeira ordem, da forma, 

— + af=b (RM4.5a) 

dx 


com a e b fun^des de x (ou constantes) apresenta uma so! 11910 
da forma 


r 



IkIx + A 


(RM45b) 


como pode ser verificado por diferenria^ao. Softwares matema- 
ticos comerriais frequentemente podem fazer as integrates re- 
queridas. 

Equates diferenciais de segunda ordem sao, em geral, muito 
mais dificeis de resolver do que equates de primeira ordem. Uma 


tecnica poderosa comumentc usada na resokiqao de equa^.- 
diferenciais de segunda ordem consiste em expressar a solu^ f) 
como uma scrie de pot end as: 

/f^ = X C 'X" f R M4.6) 

tl-Q 

c entao usar a equaqao clifcrencial para encontrar uma relate 
entre os coeficientes. Essa abordagem resulta, por exemplo, nos 
polinomios de Hcrmite, que formam parte da solucao da equacao 
de Schrodinger para o oscilador harmonico (Seqao 8.5). Muitas 
das equates diferenciais de segunda ordem que aparecem nesle 
texto sao tabeladas cm compiles de soluqoes de equates dife¬ 
renciais ou podem ser resolvidas com softwares matematicos. As 
tecnicas especial izadas que siio necessarias para estabelecer a for¬ 
ma das soluqoes podem ser encontradas em livros de matematica. 


RM4.3 A solucao de equacoes diferenciais 
parciais 

As imicas equates diferenciais parciais que necessitamos re¬ 
solver sao a quel as que podem ser separadas em duas ou mais 
equaqoes diferenciais ordinarias pcia tecnica conhecida como 
separaqao de variaveis. Para descobrir se a equaqao diferenciai 
na Eq. RM4.2 pode ser resolvida por esse metodo, supomos que 
a solucao completa possa ser fatorada em funcoes que depen- 
dam somente dexou somente de y, e escrever f(x,y) = X(x) Y(y). 
Nessa etapa, nao ha nenhuma garantia de que a soiuqao possa 
ser escrita dessa maneira, Substituindo essa solucao tentativa na 
equaqao e reconhecendo que 


3 2 xy _ d 2 x 3 2 xy _ d 2 y 

dx 2 dx 2 3/ 2 dy 2 


obtemos 

d 2 X , lr d 2 Y „„ „ 
Q ) + bX Hr cX 1—0 

dx 2 dr 


Estamos usando d cm vez de 9 nessa etapa para representar dife¬ 
renciais, porque cada uma das fun^oes X e Y depende de apenas 
uma variavelj x e y> respectivamente. A divjsao por XY transfor- 
ma essa equa^ao em 


a d 2 X 

--r + 

X dx 2 


y d y : 


-\- c — 0 


Suponha, agora, que a seja fun^ao somente de x, b uma fun^ao 
dcyecuma constante. (Existent var las outras possibilidades que 
permitem prosseguir coin o argumento,) Entao, o primetro ter- 
mo depende somente de x e o segundo somente de y, Se x variar, 
somente o primeiro termo podera variar. Mas, como os outros 
dois termos nao variant e a soma dos tres termos e uma cons¬ 
tante ( 0 ), ate mesmo o primeiro termo deve ser uma constante. 
0 mesmo se aplica ao segundo termo. Dessa forma, como cada 
termo e igual a uma constante, podemos escrever 

a d 2 X h 


—n = c i ——r=c 2 com + 

X dx 2 1 X dy 2 2 1 2 


Temos agora duas equates diferenciais ordindrias para resol¬ 
ver pelas tecnicas descritas na Se^ao RM4.2, Um exemplo desse 
procedimento c dado na Se^ao 8,2> para uma partkula em uma 
regiao bidimensional. 




















































Estrutura atomica e 
espectros atomicos 



Aproveitaremos agora os principios da mecaniea quantica expostos nos dois capitulos 
an tori ores para descrever a estrutura interna dos atom os. Veremos as informagbes ex- 
peri merit ais exists ntes a partir do estudo do espectro do hidrogenio atomico. Depots 
trabalharemos com a equagao de Schrodrnger de um eletron em um atomo, separan- 
a em uma parte angular e outra radial. As fungoes de onda que obterernos sao os 
"orbitais atomicos dos atom os hidrogenoides, Com estes orbitals atomicos d esc revere- 
mos as estruturas dos atomos polieletronicos. Com o apoio do principio da exciusao de 
Pau i. explicaremos a periodicidade das propriedades atomicas e a estrutura da tabela 
penodica. Os espectros dos atomos polieletronicos sac mais complicacies do quo o do 
hefrogenio atomico, mas sujeitam-se aos mesmos principles. Nas segdes finats deste 
capitulo veremos a descrigao dos espectros em fungao dos term os espectrais e a ori- 
gem dos detalhes tinos da sparencia desses espectros. 


A estrutura e os espectros dos 

atomos hidrogenoides 

9.1 A estrutura dos atomos 
hidrogenoides 

9.2 Orbitals atomicos c respectivas 
energies 

9.3 Ira n si g oes es p e c t ro sed picas e 
regras de sclegao 


e capitulo veremos come a p rove i tar a m earn tea quantica para descrever a estru- 
tura eletronica de um atomo, a disposigao dos eletrons em to mo do nudeo atomico. 
Os conceitos que encontraremos tem muita importancia para o entendimento das 
estruturas e rcacoes dos atomos e molecuias e amplas aplicagoes de nattireza quimi¬ 
ca. Precisamos fazer a distingao outre dois tipos de atomos. Um atomo hidrogenoi- 
dee um atomo ou um ion com um eletron, tendo um numero atomico qualquer Z; 
examples sao o o He'D o Li 2 ", o 0”“ e o U JI “. Um atomo polieletronico c um ato¬ 
mo ou um ton coin mais de um eletron. Os exemplos, neste case, incluem todos os 
atomos neutros diferentes do H* Assim, mesmo o He, com apenas dois eletrons, e um 
atomo polieletronico. Os atomos hidrogenoides sao import antes p or que suas eq lin¬ 
goes de Schrodinger podem ser resolvidas exaUmente. As suas respectivas estruturas 
proporcionam varies conceitos que servem para descrever as estruturas dos atomos 
polieletronicos e, coma veremos no proximo capitulo, as estruturas das molecuias. 


A estrutura e os espectros dos atomos 
hidrogenoides 


Quando uma descarga eletrica passa at raves do hidrogenio gasoso, as molecuias de 
H, sc dissociam e os atomos de H excitados emitem luz de frequeneias discretas, pro- 
duzindo um espectro de uma serie de “linhas” (Fig. 9.1). O espectroscopista sueco 
Johannes Rydberg mostrou (em 1890) que todas das se ajustavam a expressao do tipo 


i 


v = R 


u 


1 


\ 


\ n i 


n 


R h = 109 677 cm 


-[ 


Linhas espectrais de um 
atomo de hidrogenio 


(9.1) 


U 


com n - I (serie de Lyman), 2 (serie de Balmer), e 3 (serie de Paschen ) e, em todos 
os cases, ft = ft. + 1, ft, + 2.... A constants /i f[ e agora denominada constante de 

Rydberg para o atomo de hidrogenio. 


Exerdcio proposto 9.1 
dc Paschen. 


Calcule a transigao do meiior comprimento de onda na serie 

1821 nm] 


A forma da Eq 9 ! sugere, com enfase, que o numero de onda de cada linha espectral 
pode ser explesso como a diferen ? a de dois termos, cada qual com a forma 


As estruturas dos atomos 
polieletronicos 

9.4 A a p rox i m aga o o rb \ t a l 

9.5 Orbitals do campo autoconsistente 


Os espectros dos atomos 
complexos 

9.6 Larguras das linhas 

9.7 Dcfcitos quantities c limites 
de ionixagao 

9.8 Estados simpleto e tripleto 

9.9 Acoplamento sphi-orbita 

9.10 Simbolos dos termos c regras 
de selcgao 

19.1 Impacto na astrofisica: 

Espectroscopia das estrelas 

Lista das equagdes importantes 

Infomnagao adicional 9,1: A separagao dos 
movimentos 

Informagao adicional 9.2: A energia de 
interagao spin-orbita 

Questoes tebricas 

Exercicios 

P rob I e mas 
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CAPITULO 9 


Fig, 9,1 Espcctro do hidrogenio atumico, 
Apa recent o espectro coni pi do c a slui 
divisao (rcsolu^ao) nas series que so 
sis per poem. Observe quo a serie de Balmcr 
osta na regiao do visiveL 
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Brackett 


O principio da eombina^ao de Ritz afirma que o nuniero do onda dc ijuuicfuct' liuhn 
espectral e a diferenga enure dois tennos , Dizemos entao quo do is term os J. \ e T 2 se com- 
bin am" para dar uma linha espectral coin o n timero de on da 


? - 7, - Tj 


Principle da 
combi nagao de Ritz 


(9.3) 


Assim, se cad a termo espectroscopico representa uma energia hcl > a diferenqa de energia 
quando o atomo sofre uma transiqao entre dois termos e AH = he I , _ hcl 2 c, dc acordo 
com a condiqao de frequcncia de Bohr (Ah' — /n\ Scqao 7.1c)> a frequcncia da radia<pio 
cmitida edada por v = cT, - cT r Esta expressao* quando escrita cm funqao do ntimero 
de onda (dividindo-se por c\ v — Wr)>se transforma na formula dc Ritz. O principio da 
combinatpio de Ritz aplica-se a todo tipo de atomo ou de moiecula, mas somente no caso 
dos atomos hidrogenoides os termos tern a forma simples (constante)/n 2 . 

Como as obser va<;ocs espectroscopicas most ram que a radiaqao eletromagnetica e 
absorvida e cmitida somente cm certos numeros dc onda, segue que somente detenni- 
nados estados dc energia sao permitidos para os atomos, Nosso objetivo, na primdxa 
parte deste capitulo, e determinar a origem dcsta quantizacao da energia, achai os niveis 
de energia perm it idos c exp Hear o valor de R |r 


91 A estrutura dos atomos hidrogenoides 

Pontos fundamentals (a) A cqua^ao dc Schro dinger para o atomo hidrogenoide se sc para em duas 
equates: as solutes dc uma dclasdao a varia^ao angular da funqao de onda c a solu^ao da outra da 
a depcndcncia radial (l>) Proximo ao nuclco.a fun^ao dcotida radial 6 propordonal a d; afastado 
do micleo, tod as as fun^ocs dc onda tendem cxponcncialmente a zero. 

A energia potendal coulombiana dc uni eletron em um atomo hidrogenoide de numero 
atomico Z e f portanto, de carga nuclear Ze e 


V- 


Ze 2 


4j ie 0 r 


(9.4) 


em que r 6 a distancia entre o eletron e o nucleo, e £ 0 e a permissividade do vdeuo. 0 
hamiltomano do elytron e de um micleo de mass a in K e, por tan to, 


^k,t i lL ; crt3iii d" ^k.niiclpo ^ 


n 1 


2 nr 




tv 


lm n 






471 GqT 


Mamiltoniano paraum 
atomo hidrogenolde 


(9.5) 


Os indices de V 2 indicam a derivada em relaqao as coordenadas do eletron on do micleo. 


(a) A separagao das variaveis 

A percepqao ftsica sugere que a equaqao de Schrodinger completa seja separada em 
duas, uma para o movunento do atomo com 6 um todo atraves do espaqo, e outra para 
{) movimento do eletron em rela^ao ao ndcleo. Mostramos na Jnforma^do adtcioml 9A 
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r-STKU'l URAATOMICA 


ERSREf ; i ros atAmicos 


u ' mo oUl J Sr°de ser feita, e que a equate de Sdirodinger para o moyimento 
do del i on cm iclacao ao nudeo o 


rr„, Zm 

- V ■ y - - - w = I-Uf 

I1.1 #q,r 


1 ! 

- -h 

it m 


Ul 


X 


Equate rle Schrodinger 
para um dtomo hidrogenoide 


(W J 


oudo a dcnuida c lomada cm rda^ao as coordenadus do eletrou relatives ao nudeo. A 
aiandv/a it e a inassa reduzida,que equase igual a mass a do eletron, pois massa do 
nudeo, e muito maim 1 do que a massa do detron,eassim l/u \hn + Em todos os cumin, 
c\cc(o nos trubalhos do grande predsacx a niassa reduzkla pode ser ssthsiituuin por ni f . 

L omo a ciki gin potcncial c esferossime trial (nao depends das angulosb podciiios 

tmagiiui quo csta equaqao sou sepanivd nas com po nemos radial c angular. PorhuHo, 
escrevemas 




C9.7J 


o exuminamos so a oqua^ao do Sdirodingcr pode ser separada cm dims equates, uma 
pat a tuiiqao do onda radial, R(r) e a outru para funcao de onda angular Y{0,(j)), Como 
mo>tramos na liijontni^iia tullcio?ujl a equa^ao separa-se real men to, o as equates 
quo devomos resolver sao 


\ : V=-1(/+ 1)V 
rr ddi 


w? +VdH=Eu 

cm quo u( r) — rR(r) c 

Kl + ltfr 


OM) 

(9.Hh) 




Zo- 


+ 


(9.8c) 


2ur 


A Eq. 9,Sa e a equa^ao de Sdirodingcr para uma partteula quo sc move cm lorno de um 
pouto central, quo vim os na Secao $.7, As suas soluedes sao os b arm bn i cos csfericos ( r ! a - 
bcla 8,2 ) c so caracterizam polos numcros qu anti cos / o m r Vamos analisa-las com mais 
del alhcs daqui a pouco. A Eq. 9* 8 b c a cqua^ao de onda radial, fi a descrieao an a [ it tea 
Jo movimento do uma partscula de massa/f ntima regiao unidimcnsional 0 < r < °° 
com a energia potential VQQ-), 

(b) As soluqoes radiais 

Pod cm os dcduz.tr a Ig uni as caracteristicas das formas das fun^oes dc onda radiais pda 
aualise da forma de U A primeira parcela na Eq. 9.8c e a energia potcncial coulombiana 
do detron no campo do nudeo* A segunda pro vein do que a Irsica classicacbama dc forqa 
cenuifuga proporcionada pelo momento angular do detron cm rdaqao ao nudeo. Quail- 
do / - 0 , o detron nao tern momento angular, c a energia potcncial efeliva c puramente 
coulombiana e atmtiva em todos os raios (Fig. 9.2). Quando / Z 0 , o termo da for 91 cen- 
trifuga da uma contribuicao positiva (repulsiva) a energia potendal eietiva, Quando o 
detron esta nas vizinban^as do nudeo (r ~ 0 ), cslc termo repulsive, que e proporcional 
a 1 ir\ domina a componente coulombiana atrativa, que e proporcional a L/r, e 0 efeito 
Lquido e uma repuisao real do detron pdo nucleo- As duas energias potenciais efetivas, a 
que corresponde a / - 0 e a con espondente a / Z 0 , sao qualitativamentc muito diferentes 
nas proximidades do nudeo, mas semdhantes a grandcs distancias do nudeo, pois a con- 
tribuiqao centrifuga tende a zero mais rapidanieute (segundo 1 ; r) do que a contribuicao 
coulombiana (segundo 1/r). Entao,as solutes com / = 0 ecom / Z 0 devem ser bastante 
diferentes nas proximidudes do nudeo, mas semdhantes a grandcs distances do nudeo. 
Most fames, na lusnficatim a seguir, dois aspectos importantes da fuii^ao dc onda radial: 

* Proximo ao nudeo, a funcao de onda radial c proporcional a r \ c quanto major 
0 valor do momento angular, menor a chance de o detron scr la cncontrado (Fig, 9.3), 

* Todas as funcoes de onda tendem expoiiencialniente a zero a gramles distandas 
do nudeo. 


JustificEftiva 9,1 A forms ds fun$Bo do ends rsdisi 

Quando r e muito pequeno (proximo ao nddeo), u = rR — 0 c o lado direito da Eq. 9,8b 
e zero. ’I am ben 1 podemos ignorar todos os termos, salvo os maiores (os que dependem dc 
l/H) na Eq. 9.8b, e cscrevcr 

d % u /(/+ 1) j. 

—— i- -—- u ^0 


dr 2 


..2 



Raio, r 


Fig. 9,2 Energia poiencial del Eva do 
eldroti no a to mo de hidrogenio. Quando 
o momento angular orbital do detron 
e nulo, a energia potcncial efetiva e a 
energia potential coulombiana, Quando 
o momento angular orbital do detron 
e dife rente de zero, 0 efeito centrifuge 
pro pore ion a uma contribute positiva 
que c muito grande nas vizinhan^as do 
nudeo. Por isso e razoavel que as funcoes 
dc onda coni t = 0 c com / > 0 sejam muito 
diferentes nas proximidades do nudeo. 
InterAtividade 1 aca o grafico da 
energia potendal eletiva contra r 
para varios valores diferentes de zero do 
momento angular orbital i Como a posi^ao 
do mini mo 11 a energia potendal efeliva 
s 1 aria com ft 




Fig, 9 + 3 Proximo ao nudeo, orbilais com 
I = 1 sao propordonais a r, orbitais com 
l = 2 sao proporcionais a r"; c orbitais com 
l — 3 sao propordonais a r\ El thro ns sao 
cxduldos progressivamente das vizinhaneas 
do nudeo quando / aumeiita. Um orbital 
com / — 0 tern 11 m valor fin i to, dife rente dc 
zero, no nudeo. 
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A solii^lo clesia equagao (para r — 0) e 


Ar' 11 + — 
r 

Como R — ufrc R nao potle ser infinito em r - 0, tcmos que fazcr B 0; assim, obtcmos 
R ** Ad 

Afastado do mklao, quando r c muito grande, podcmos ignorar todos os termos em 
]/re 1 /r 2 e a l ; q. 9.8b sc torn a 

h 1 d 2 u 


B 


2u dr 


-Eu 


em, quo -- sig nifita “assi ntoticaanen 1 e igual a'\ no sentido deque os valores sc tornam iguais 
quando rse torna infinito (como em uma funqao quc decai exponencial mente a zero). Umo 


dR) 
R + r— 

dr J 


dht d 2 (rR) d d(rR)_ d 

d?' 2 dr 2 dr dr dr v 

dR Sr Sr 

- 2 —-f r— -~r — 7 
dr dr - dr 

quando r sc torna infinito, csta equaqao tern a forma 
III dr 2 

A soluqao (finita) ace it a vd desta equaqao (para r grande) c 
e a funcao dc onda decai cxp oncivcialmentc a zero com o an men to de r. 


Nao abordaremos as eta pas tecnicas da resoluqao da equaqao radial para to da a falx a dc 
valores dos mios, e t a mb cm nao veremos como a forma i\ que descreve o com port amen¬ 
ta da funqao proxima ao nudeo>se combina com a forma exponencial decrcseente, que 
descreve o comportamento da funqao a grandes distances do nudeo. Basta saber que 
os do is li mites so podem ser atingidos para valores inteiros de urn niimero quaniico n e 
que as energies permitidas, que cor respond cm as solugues permitidas, sao 


E - 


Z 2 pe A 


32 -nreffirr 



(9.9) 


com n- 1 , 2, ... Da mesma forma, as funqoes de onda radiais dependent de n e de / 
(mas nao de m t porque so / aparece na equa^ao de onda radial), e todas elas tem a forma 


proximo jo nudec? 


as dmis 

cxlremidadu'H l1;l 


Domiri&tlte 

<,L3-st;L]Tli: do nydea 
_ 


R (- r ) = R x (potinomio em r) x (decrdscimo exponencial em r) ( 9 . 10 ) 

F.stas funqoes escrcvcm-se de forma mais simples em termos da grandeza adimensional 
simbolizada porp (ro), nas quais 

2Zr AkBqFi 2 


P = 


licit 


^0 “ 


in 


i,e l 


(9.11) 


O raio de Bohr, tem o valor 52,9 pm* Ele e assim denominado porque era o raio da 
drbiia do eletron com menor energia no modelo primitive de Bohr para o atomo de 
hidrogenio. As fundoes de onda radiais para o eletron com os numeros quatiticos n e / 
sao as funqoes (reals) 


K,i( r )= N n jp lL '»\'(pr p ' 1 


Fungoes de 
onda radial 


(9J2) 


em que Up) c um polindmio em p denominado um polindmio assodado de Laguerre; 
dc associa as solugoes em r 0 na sua esquerda (correspondendo R « p l ) corn a ftrn- 
gao exponencial decrescente na sua direita. A notaqao pode parecer assustadora, mas 
os polinomios t^m formas simples, como, por exemplo, \ ,p, e 2 - p (eles podem ser 
vistos na Tabela 9,1), O hitor N garante que a fnngao de onda radial esta normalizada, 
no scutido de que 


R n]! (r)-r 2 dr- L 


(9.13) 
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;l " 2" -* 1 ; -“ l ■ ^' 1]l3 ^ 511 ihjlIoo intmjurucnk' in:^,ulo (mi unique pttssa scr jissuruitio 

1,giUk1 u b.k .'n c *; <2,., o i mio tie Bohr. A Eti[\;to de oikLi. complete e oblitla nHiitipIkando-se pdo 1'' 

jpi-oprijkio dado ns label.it?. 2. 


(O r van de lieu clementn do volume nas aiordenadas esfericas, Sccao 7 , 4 a.) Especifi- 
eamente, po demos inierpvetar os componentes da Eq, 9,12 como a seguii; 

1, O iator exponencial ussegiun que a fun^ao de onda tende a zero longe do nucleo. 
d. O tutor p 1 assegura quc (desde que I > 0) a fun 910 de on da dcsaparece no mideo. 

3 . O polindmio associado de Lag tier re c uma fu 11910 que g set I a de valorcs positives 
ate valores negatives e que leva em conta a presen91 de nos radiais + 

As expressoes para algumas limqoes de onda radiais sao dadas na Tabela 9 ,1 c ilustradas 
na Fig, 9 . 4 , 


Um breve comentano 

O zero omrFO nao e um no radial porque 
a fu 11910 do onda radial nao pnssa por zero 
nesse ponlo (pois r nao pode scr negativo) + 
O.s nos no nucleo sac) todos angularcs. 


• Uma breve itustra^ao 

Para calcular a densidade de probabilidade no mideo de um deiron com it — Li 0 e 
tn = G> calculamos (//'em r = 0: 

(z Y 2 f 1 Y /2 




V 4kj 


A densidade de probabilidade e> por tan to, 

Z 3 


V^l.D.oC' Ojfttf 1 ) ^ 

que vale 2,15 X 10“ 6 pin -3 quando Z = ! 


Exeracio proposto 9,2 Estime a densidade de probabilidade no mideo de um elytron 
com n = 2 /0, tn l = 0, _ [(Zla^l&n] 


9 2 Orbitais atomicos e suas respectivas energies 


Pontos fundamentals (a) Os orbitais at6micos sao cspecificados pdos mimeros quantkos n t I c m r 
(b) As cncrgias dosestados ligados dcatomos hidrogcnoidessao propordonais a ZVir. (c) A energia 
de tonkaaio do um eletron c a energia minima necessaria para remover um detron do estado fun¬ 
damental dc um dos sens atom os, (d) Os orbitais com um cerlo valor de n formam uma camada de 
um ittnmp, c, dentro dessa camada, orbitais com diferentes valorcs de ! formain subcamadas, (e) Os 
orbitais 5 sao esferossi mein cos e tern densidade de probabilidade nfm nula no nudeo. (f) A fui^ao 
de distribui^ao radial e a densidade de probabilidade para a distribuifao do eletron cm fum;ao da 
distancia do nucleo. (g) Ha ires orbitais p para uma dada subcamada; cada 11111 tem um no angular, 
fh) Hicinco orbitais d em tuna dada subcamada, cad a um tun dols nos angulaies. 
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CAPITULO 9 




Fig. 9,4 As funcocs do onda radiais dos primciros cstados dos atomos hidiogenoidcs coni o numero atomico Z. Observe quo os 
orbitals com / ~ 0 tem valor fmito nao nulo no miclco. As cscalas horizontals, cm cada case, $ao diferentes. Os orbitals com os 
run tilths quamicos principals elevados cstao rehuivameme distances do niideo. 

Inter At ividade Use uni software maternal ico para detenu inar as posit^des dos nos radials nas (undoes de onda hidrogenoicks 
com n ate 3, 



Um orbital atomico c uma fun^ao dc onda de uni detron para urn elytron cm um atomo. 
Cada orbital atomico de um atomo hidrogenoide e definido por tres ndmeros quanticos, 
identificados por n y 1 c m r Quando o detron csta deserito por Lima destas fun^oes de 
onda, dizemos que ek "ocupa" o orbital Podemos tambem dizer que o ektron esta no 
estado j njjn). Por exemplo> um detron deserito pcla fun^ao de onda t//, , i0 e no estado 
k0,0)* t ocupa” o orbital com n — 1, / = 0 e m } — 0* 

(a) A especificapao dos orbitais 

0 numero quftntico n e denominado niimero quantico principal; de pode assumir os 
valores n .= 1 , 2 S 3, ... e determina a energia do detron: 

* Um detron em um orbital com numero quantico principal n tem energia dada 
pel a Eq. 9.9 + 

Os dois outros mimeros quantkos, / e m {> provem das solutes angulares e especilicam 
o mo men to angular do detron em tor no do nudeo; 

* Um detron em um orbital com numero quantico / tem um momento. angular cuja 
magnitude e {[/(/ -f l)]} 1 ^, com / = 0, 1,2,, n — 1. 

* Um detron em um orbital com numero qu&ntico tem a components z do mo¬ 
mento angular Iguat a m/u com m ; — 0, ±1, ±2, ±1 

Observe como o valor do numero quantico principal, n, controla o valor maximo de h 
que, por sua vez, controla a faixa de valores de m,. 
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m, s - K, dflrT T ° do 010111,11 ( -'" 1 ™ dtomo hidrogcnoidtp.ecisa- 

"E i ° , MrhUal ^ ele ocl, l >a > mas tamlxim « J cslado do spin. 

,V’ dnis iuimems o’,!S t-T tCm " m angular intrfnsccoque* dcscrito 

■ fivfi -m 1 m ' r tUii S C (iln<Slo S t,s aos nUmeras quanticos / e »/.). 0 valor de 

S1 flX ° U ^ paW ° t deil ' 0n ’ c nil ° itemos a elc nos referir. O numero quantica m „ 
porem, node ser cm — i. o 1V i n - r , , 

3: 1 * tspLulicar o estadodo eletron em inn atomo ludro- 

eenoide preasumos indicar ninl Ha, -\ 

k -if', ,1. . . i j i J * l dos dois valores ele assume* Segue-se entao que, para 

especiriairo esnuio de iun t'pti-rm ^ , b 5 7 

, . , U1 Ll11 l5ni atomo Indrogenoidc, devemos ter os vaores 

de quatro mnueros quanticos, n y i y m e . b 

I H 

<b) Os nfveis de energia 

Os niveis de energia prevision n <4 i f., q a , ... „ ^ , 

b t Jhigs l Hla Eq t 9.9 cstao represent ados na he. 9.5. As energias* 

e tambern aseparacao entreos nfvpic t i 

. . ., 1 , _ ■ „ asniul!,v tzmhos, sao proportionals a Z s de modo que os 

unus no e l. ^ - * Kam quatro vezes inais espa^ados (e o estado fundamental qua- 

iTo vezes mais banco em energia) do que no H [Z = 1) + Todas as energies dadas pela Eq. 
). sa o 11 s ga 1 1 \ a s. \e 1 .1 rem -sc a es l ado s 1 igad os d o a to i no, nos q u a i s a cne i g i a d o a to m o 
t mats \u\a t o que a do eletron e do niicleo, estacionarios, infinitamente distantes urn 
l o outio to que coi icsponde ao estado de energia nula). Ha tambem solu^oes da cqua- 
L^o c 5l ikh inget com energias positives, Estas soki^oes correspondem a estadosnao 
ligados do cletion, estados que correspondem ao eletron qua n do de e expel id o de um 
atonio cm uma toll sao de alia energia on per um foton dealta energia (lembre-se dos 
estados nao ligados de uma partkula num po^o (inito). As energias do eletron nao liga- 
do nao sao quuntizadas e (orinam um con tin uo de estados do alomo. 

A Hq. 9 + 9 e compativel com os resultados da espectroscopia resumidos na Eq. 9*1, e 
podemos identificar a constante de Rydberg do hidrogenio (com Z = 1) como 


hcR u - ^ , 

ttn 2 £lh 2 


(9.14J 


cm que u H e a mass a reduzida do atomo de hidrogenio. A constante de Rydberg, R, e 
delii li da pel a mesma exp res sao com a massa reduzida substituida pda massa do ele¬ 
tron, que corresponde a um nucleo de massa infmita: 


o 


Uj 

to 

£= 

UJ 


Contfnuo 


H' + e 


n 




-hcHj2 


-hcRJA- 


Energies 
classics me ate 
permitidas 


-hcR. 


fig. 9.5 Niveis dc energia do atomo de 
hidrogenio. Os valorcs sao relativos 
ao deiron e prdton^stacionarios, 
infinitamente distantes um do outro. 


«H = -« 


r ,-asg 


8Cfj/rV 



19.15] 


Com os valores das constant es fundamentals ucsta expressao de R ]P cliega-se a um va¬ 
lor que con cord a quase exatamente com o valor experimental. A tinica discrepancia 
pro vein do aba n do no de correcoes relativisticas, que a equate de Schrodinger, nao 
relativists, ignora. 


(c) Energias de roniza^ao 


A energia de ioniza^ao, /, dc um elemento e a energia minima necessaria para remover 
um eletron do atomo no estado fundamental (o estado de energia mais baixa). Como 
o estado fundamental do hidrogenio e o estado com n = 1, cuja energia e E 1 ~ ~hcR u 
e o atomo fica ionizado quando o eletron foi excitado ate o mvd correspondente a n - 
03 (veja a Fig. 9.5), a energia que deve ser fornecida c 


/ = hcR u (916) 

Q valor de U 2,179 aj (o simbolo a e do prefixo atto, que significa 10 lfl ), o que corres¬ 
ponde a 13,60 eV, 


Exempfo 9*1 Medida espectroscdpica da energia de ionizagSo 

Ocspectro do hidrogenio atomico exibe asseguintes linhas, com os numerosde onda 
em cm b 82,259,97.492,102*824,105.292,106.632 e 107.440; todas correspondem a 
transudes ao mesino estado de mais baixa energia. Determine (a) a energia de ioni- 
zacao do estado de mais baixa energia, (b) o valor da constante de Rydberg. 

Metodo A determinate especi roscopica das energias de ionizado depende da medida 
do 1 imite da serie, isto (\ do numero dc onda cm que a serie termina e se torna um 
contfnuo* Se a energia do estado mais alto for ^hcR } /n\ entao, quando o atomo fixer 


Uma nota sobre a boa pratica as 
energias de ionizado as vezes sao 
denominadas potencmis de ionizado. 
Isso e incorreto, mas nao e incomum. 

Se o ter mo for usado gen erica mente, 
deve denotar a diferen^a de potencial 
alraves da qua! a energia potential dc 
um elytron deve ser movida para alterar 
por uma quantidade igual a energia de 
ioniza^ao, e ser medida em volts. 
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CAPITULG 9 



1 in 2 


Fig. Q.-e Gnifico dos dados do Exemplo 

9.1, para a ilctenninagdo da energia dc 
iontzagao dc u m a to mo (no caso, do 

a to mo dc H)* 

EnterAtividade O valor inidal dc n 
nao foi espeeificado no Exemplo 

9.1. MosEre quc o valor cor re to pode scr 
determinado fh/.endo-se diversus escolhas 
c sclecionando a quota quc conduz a uma 

3 inha ret a. O coefidente angular, ncstc 
case, e numericameme igual ao valor 
anterior, dc modo quc R u — 109.679 cm -1 . 
Um pro cedi men to semdhantc pode scr 
adotado para atomos polieletronicos (veja 
a Segao 9.7). 




Fig. 9.7 Nivels de energia do Atomo de 
hidrogenio most rand □ as sub cam ad as c 
(entre colchetes) os numeros dc orbitals cm 
cada camada. Nos atomos hidxogenokles, 
tod os os orbit a is de uma mesma camada 
tem a mesma energia. 


uma transi^ao para um cstadodc mcnor cncrgia.haven! emissao dc um fftton 
com o mime re dc on da 


R 


v = 


ii 


?r 


f 

'iLKI.UI 

he 


Poi em, como / - 


v- — - R 


ii 


he m 

Q gnifico das numeros dc onda contra 1 hr deve scr uma reta, com o coeftricnte 
angular — R v e eoeficienie linear I flic. Para obter uni results do que icflita a piccisao 
dos dados, vale a pena fazer uni a juste de minimus quad rados, com um computador. 

Resposta Os numeros de onda cstao langados contra I hi- na Hg« 9.6, Cl coeficiente 
linear (pelos minimos quadrados) e 109.679 cm \ de modo que a energia de ioniza- 
cao e 2,1788 a) (1312,1 kj mol '). 


Exercicio prop osfo 9 L 3 O esp ec t ro d o de u i er i o a to m i co exi be I i n h as em 15 .2 38,20.5/1, 
23.039 e 24.380 cm -1 , corrcspondentes a Iransiqoes para o mesmo cstado de mais bai- 
xa energia. Determine (a) a energia de ionizaqao do estado de energia mais baixa, i b) 
a energia de ionizaqao do estado fundamental, (c) a massa do deuteron (expi imindo 
a constitute de Rydberg cm termos da massa red uz kin do el e iron e do deuteron, e 

depois resolvendo - a expressao na massa do deuteron). 

[(a) 328,1 k] mol -1 , (b) 1312,4 k] mol" 1 , 
(e) 2,8 x 10" 27 kg, um resukado muito scnsivel a R [} 


(d) Camadas e subcamadas 

Todos os orbitals com o mesmo valor de n formam uma camada do atomo. Num atomo 
hidrogenoide, todos os orbitais com o mesmo n, e, portanto, pertencentes a uma eerta 
camada, tern a mesma energia. E comum simbolizar as camadas sucessivas por letras: 

n= 1 2 3 4... 

K L M N.., 

Assim, todos os orbitals com it = 2 for mam a camada L do atomo, e assim por diante. 

Os orbit a is com o mesmo valor de «, mas dife rentes va lores de /, form am uma subca- 
niada dc uma determinada camada. As subcamadas tambem sao identificadas por letras: 


Designagao 
das camadas 


1= 0 I 2 3 4 5 6... 

s p d f g h i. * ♦ 

As letras seguem-se em ordem alfabetica (o j nao e inclmdo porque em algumas linguas 
nao ha distingao entre i c j). A big. 9.7 e uma versao da Fig. 9.5 que mostra as subcamadas 
explicilamente. Como / pode variar de 0 a n — 1, dando n valores ao todo, ha n subca¬ 
madas numa camada com o numero quantico principal n . Assim, quando n — 1, s6 ha 
uma subcamada, a que tern I — 0. Quando n = 2, ha duas subcamadas, a subcamada 2s 
(com / = 0) c a subcamada 2p (com / — I), 

Quando n - l,so ha uma subcamada,a que tem / = 0, e csta subcamada con tem um 
unico orbital, com m f - 0 (o unico valor permitido de m), Quando n = 2, ha quatro 
orbitais, um para a subcamada s, com / — 0 e m l — 0, e ties na subcamada com / = 1, 
com m t ~ 4-1,0 e - L Quando n - 3 sao nove os orbitais (um com / — 0, ties com / = 
1 e cinco com 1—2). Na Fig. 9.8 csta resumida a organizagao dos orbitais em camadas. 
Em gcral, o numero de orbitais cm uma camada de numero quant ico principal n e n 1 , 
de modo que mini atomo hidrogenoide cada nivel de energia tem degenerescencia n 2 . 


Designagao das 
subcamadas 


(e) Orbitais s 


O orbital ocupado no estado fundamental co que tem n ™ 1 (e, portanto, / = 0 e — 0). 
Pela dabela 9J e Y nn = \I2K U \ podemos escrever, com Z — 1, 



1 


,-r/dfl 


(Jtflo) 


.1 > 1/2 


(9.17) 
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Hu (unqao de onda nao depende do cooidcnadas anguknes e tom o mosmo valor cm 
tod os os pontos para o raio consume. O orbital Is, porlanto, c esfcrossimctrico- A fun- 
ti u> de onda cut exponential monte a partir do inn valor l/(. 7 rt n d l: no niicleo (cm r — 0). 
3egne-se quo o ponto mais provavel de encontrar o eletron e no prdprio nueleo. 

Podemos en tender a fonm geml da limcao do on da no estado fundamental pda and- 
Use da> eonli ibui^oes das cnergias potential c tinetica a energia total do atomo. Quanto 
mais pei to do nucloo es liver o detron, mats baixa, cm media, sera a sua energia poten- 
ciaL b.sta dependence su gen? quo a energia potenoial mats balsa seia eonseguida com 
u:ua tun^ao de onda com urn maxi mo lrmilo ugudo, com amplitude grande no nueleo 
e qiuse nula nos out ms pom os (Fig, 9.9 b Hssa forma, porem, envoi vo energia cinetica 
inuito aeemuada, pots a tun^ao de onda lent eurvatura media tnuito grande* O eletron 
[oe ta cnetgia tinetica baixa se a tunqao de onda tivesse curvalura media muito balsa, 
bsta tuns’do de onda, porem, atinge grandes d island as do nudeo e a energia potential 
media, do del ion seta alia. A luneao de onda real do a tom o no estado lundamental e 
um compromtsso entre esses dois extremos: a fun pa o de onda atinge pontos distantes 
do tiueleo (de tnodo quo os vale res esperados da energia potential nao sao tao baixos 
quanto no pnmeiro exemplo, mas tambem nao sao muito altos) e tern uma curvatura 
media ra/oavelmente pequena (de modo que os valores esperados da energia cinetica 
nao sao muito baixos, mas nao tao altos quanto no pnmeiro exemplo). 

Pelo teorema do virial, com b = - \ (Eq. 8.35), (E k ) = -\(V) e, portanto* E = (E k ) + 
{\ ) — \ Assiniv a energia de um eletron s flea menus negativa com o aumento de n e 

ele e eneontrado mals a fast ado do nudeo, com Lima energia potential men os negative. 
Deste modo, a modi da que n se torna infinito: 


1. A energia cinetica se torna menus positiva e teude a zero quando n = 

2. A energia potential se torna men os negativa e se eleva ate zero quando n 

3. A energia total se torna menos negativa e se eleva ate zero quando n = 


— CO. 


Uma forma de mostrar a densidade de probabilidade do eletron e representar 11/^1“ 
pel a densidade de sombreamento (big. 9.10). Procedimcnto mais simples e o de exibir 
somente a superficie de eontorno, uma superb tie que cue err a Lima alt a propor^ao (ti¬ 
pi came nte cerca de 90%) da probabilidade de localizacao do eletron. No caso do orbital 
Is, asuperficie de eontorno e uma esfera centrada no miclco (Fig. 9.11), 


Subcamadas 




Camada M,n - 3 


Camada L,n - 2 


Camada K,n - 1 


Fig. 9.8 Organ izagiio dos orb ini is 
(quad rados bra n co s) c m s ub ca m ad a s 
(kicrtificadas pel.o tutmero quantico 0 c 
cm cannulas (identificadas pelo ij). 
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Energla potenoial baixa, 
energia cinetica alta 

A menor energia total 


Energia cinetica b. 
mas energia potenciai 


Raio, r 


Fig. 9.9 O equilibrio entre as enorgias 
cinetica e potenciai que explica a estmtura 
do estado fundamental do bidrogenio 
(e de atomos semelhantes). (a) O orbital 
fortemente curvo, poreni local izado, tem 
energia cinetica alta, mas energia potenciai 
baixa, (b) A energia cinetica media e 
baixa, mas a energia potenciai nao e muito 
favor avel. (c) Q compromise de energia 
cinetica moderada e energia poteneici! 
modern d a m cn te fa vo ravel, 



Fig, 9.10 Representa^ao dos orbitais 
atomicos (a) Is e (b) 2s dos atomos 
hidrogenoides cm termos das densidades 
eletronicas (representadas pela intenskkde 
do sombreamento), 


z 



Fig. 9,11 A superficie de eontorno de 
um orbital s> dentro da qual hA 90% de 
probabilidade de estar o detron. 
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CAPITULO 


9 



Raio, r 


Fig, 9.12 Pequeno detector de volume 
constante scnsivel aos detrons (o 
pequenino cubo). A maior leitura aparece 
junto ao nudeo, c men ores leituras a 
distances maiores. A mesma leitura c 
obtida em qualquer ponto dc um circulo 
centrado no nudeo, com raio constante. 
O orbital s e csferossimcrrico. 


Exemplo 9.2 Catcuto do raio medio de um orbital 

Coni os orbitais tie um .Homo hidmgenoide, calc tile o raio medio de um oihiui! 
Metodo O raio medio e o valor esperado 


<?') = 


i/r n//d r= 


■Mr 


IVeci-ianiosi'iitan cstimar .1 itm’j’i.il com as limits ttcoiul.i dadas fin Iabcla *>. I,sen 
do Jr = r dr sen 0 df) J <j>. Ax partes .inipilares ila luns'i'io dc ondn {Taheln 8.2) e.stao 

normali/adas no sciiddo deque 


FT J - 2 ,'t 


J n. 


V, m |' senOJtixl(J= I 


A integral sohre resia no lixemplo 7,‘l. 

Resposta ( loin a de onda na lonvui t // — It} , a inte^rai^ao i 


(r) = 


J U 


rjJI 


7m 


'<jlW Vdrsen9d9tf ^ = 


Hi J 


r^dr 


Para o orbital 1 s, 


^“2 


/ z W: 


\ £ b 




Hntao 


/ j 


m= 


4 Z 


n 


o J 


■M 


27. 


Exercicio proposto 9A Fstime o raio medio de um orbital 3s por integra^ao. 

[27 aj2Z\ 


Todos os orbitais s sao esferossimetricos, mas diferem nos numeros de nos radiais. Por 
exemplo, os orbitais Is, 2s e 3s tern 0, 1 e 2 mVs radiais, respectivam elite. Em geral, um 
orbital ;rs tern n - 1 nos radiais, A rued id a que n ere see, o raio da super fide de con torn o 
esferica que con tern uma certa frat^ao da probabilidade tambem cresce. 


Exercicio proposto 9.5 (a) Use o fato dc que um orbital 2s tern nos radiais onde o 
fator polinomial (Tab el a 94) e igual a zero, e localize o no radial em 2a JZ (veja a Pig. 
9,4)* (b) Semelhantemente, localize os dois nos de um orbital 3s. 

t(a) 2rt 0 /Z; (b) 1 f 90rt t /Ze 7AQaJZ] 


(f) Fun^oes de distribui?ao radiais 

A fun^ao de onda nos da, pelo valor de a probabilidade de encontrar o eletron em 
qualquer regiao do espa^o, Imaginemos uma ponta de prova, scnsivel aos eletrons, com 
o volume dr, que se desloque nas vizinhar^as do nvideo de um atomo de hidrogenio. 
Uma vez que a densidade de probabilidade, no estado fundamental do atomo, e | t//j’ K 
e lZrt % a leitura do instrument de detec^ao diminui exponcncialmente quando a ponta 
de prova sc a fast a radial mente do nudeo, mas sera constante quando a ponta de prova 
descrever um circulo em torno do nudeo (Fig. 942). 

Vcjamos agora a probabilidade de encontrar o elytron cm um ponto qualquer entre 
as duas paredes dc uma casca esferica, de espessura dr, a uma distanda r do nudeo, 
C3 volume scnsivel da ponta de prova e o volume da casca (Fig. 9.13), que e tordr (o 
produto de sua area, 4 nf\ com a espessura da casca, dr). A probabilidade de o eletron 
estar entre as superficies interna e externa da casca e a densidade dc probabilidade na 
distanda r inultiplicada pelo volume da casca, ou \ yf\ J x 4jrrMr. Esta expressao leni a 
forma P(r)dr, em que 

P(r) = 4jtr 2 i^ 2 (9.18a) 




































ESTRUTURA AT 0 MICA E ESPECJROS A I OMK X*S 
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„ 0,6 
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no = r-’Riry 



Fungao da 
dislribuigao radial 


\M\m 



0 


2 3 

Raio,. Zr/a. 


4 


P{r)dr 



Fig. 9. 13 A ±i mgao tic dis 1 v ibt l i g;lo radia] 
Pda a dcnsidadc de probabilidadc de o 
clctroii estar no interior do limit casca 


= r 2 R(ifdr [Y(0,0)p sen£>d0d0=r 3 K(r)\lr 


fit 


esfcrica <le raio r: Para o d^tron Is de am 
asomo de hidmgemo, P d maxima qunndo 



J oJ o 


r e E^ual ao raio de Bohr, a ir O valor de 
Psenu equivalents a iniia leiiura de um 
detector que livesse a forma da ease a 


esfei'ica centrada no nucleo corn o raio 
variavcL 



Vam os in ter pretar esta expressao: 

1* Como r — 0 no nucleo, P(0) — 0.0 volume da casca de prova e zero q nan do r — 0, 

2, Quando r —> P(r) —> 0 por causa do ternio exponential. A fungao de onda tende 
a zero a grandes d is tan das do nucleo, 

3. O aumento de r e a diminuigao do laior exponendal signibcam que Ppassa por 
um maxi mo num cerLo raio fin i to (veja a Fig. 9.13). 

0 maximo de P(r), que se en contra facilmente fazendo-se a derivada, assinala o raio 
mais provavel de encontrar o eletron. Para o orbital Is do atomo de hidrogenio, este 
raio e r = a ., o raio de Bohr. Repetindo o calculo da fungao de distribuigao radial para 

u 



lisle maior valor reflete a expansao do atomo a medida que sua energia aumenta. 


Exemplo 9,3 Calculo do raio mats provavel 

Calcule o raio mais provavel, r\ cm que se encontra o eletron que ocupa um orbital 
I s de um atomo hidrogenoide com o nuinero atomieo /f, e tabule os valores para to- 
das as especies monoeletronicas entre H e N T e J C 

Metodo O raio procurado 6 o valor de r que eorresponde ao maximo da fungao de 
distribuigao radial do orbital Is do atomo hidrogenoide c c a solugao da equagao 
dP/dr - 0, Se existem vinos maximos, entao escolhemos aquele que eorresponde a 

maior amplitude. 

Resposta A fungao de distribuigao radial e dad a pda Pq. 9.19. Vein entao que 



Esta funcao e zero onde o termo entre parenteses e zeio (em otitia posigao dilerente 


de r = 0), que £em 

r A __ % 

z 
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GAPlTULO 9 



Fig. 9,14 Representagao do rain mais 
provavd para divers os atomos e tons de inn 
cletron. 


Assini, com a . 52,<-> pm, ti raio mais provavd sc lotaliza cm 


II Hc + IJ 2+ Bc' + Bb + C + N" 

,V pm 52,9 26,5 17,6 13,2 10,6 8,82 7,56 6,61 5,88 5,29 

Observe comoo orbilal 1 s c airaido para o nucleo a niedida que a carga nuclear au- 
meiita. No uranio, o raio mais provavd e apenas 0,58 pm, cerca de J00 vczesmcnor 
que o do bidrogitoio. (Bin cscala.r" - K) cm para o 11,0 - I mmparaob, Fig. J.14.) 
O elclmn cnlati tem grandes aceleracocs, c os efeitos relativisticos sao mipoi 1 antes e 

tornam o ailculo complicada 


’54 




o 


/ + 




fi4 


No' 


Exercicio proposto 9.6 Determine a distancia mais provavd de esta | “™ ^ 

cm rela^ao ao nucleo de um alomo hidrogen oide. J -/ 


(g) Orbitais p 

Os ires orbitais 2p distinguem-se pelos tres valores diferentes de m. quando l = 1. Como 
o numem quantico in ,nos da o momento angular em rel<u;ao a um eixo arbitrano, esses 
valores diferentes de ni, identificam orbitais nosquais o eletron tem mementos anguiares 
diferenlcs em rdagao a um eixo z arbitrano, mas tem o mesmo modulo do momento 
angular (pots / e comum a os tres orbitais). O orbital com tn { - 0, por exemplo, tem mo- 
memo angular milo an relate ao eixo dos z. Stia variagao angular e proportional a cos 
0 % de mode que a densidade de probabilidade, quo e proporcional a cos- 0, tern pontos 
de maximo de um lado e de outre do nucleo, sobre o eixo dos z (em 0 - 1 0 e 0 = US0 J ). 
A fun cam de onda de um orbital 2p com m, - 0 e 


•jf 2 


' 4-«2 


4(2lt) 


1/2 


-- I rcos 
v"o 


(9.26a) 


= r cos Ofi r) 

em que f{r) e fungao exclusive de r. Como nas coordenadas esfericas z = r cos 0 , esta 
fungao de onda tambem se escreve 

%=zf(r) (9 ' 20l,) 

Todos os orbitais p com Hi, = 0 tern fundoes dc onda com csta forma, qualquer quo seja 
n. Csta maneira dc representar o orbital e a origem da denomina^ao “orbital p.”: sua 
superficie dc contorno e vista ua Fig. 9.15. A fungao de onda e nula cm qualquer ponto 
do piano xy, ondc z - 0, dc mode o piano xy c um piano nodal do orbital; a frm^ao de 
onda troca dc sinal ao passar de um lado para o outro do piano. 

As futures de onda dos orbitais 2p com mi, = ±1 tem a segninte forma: 

, ,5/2 

1 


V P — ^2,ii r 4'[+i(ftd) + 




Sit 


]."Z 


a 


rsen e^e-^ 


oj 


(9,21) 


^ZjrscnOc^/fr) 


Fig. 9.15 Superficies de contorno dos 
orbitais p, Um piano nodal passa pelo 
mlcleo e divide qualquer dos orbitais 
cm dots lobes. As regioes escuras e 
claras representam regioes onde as 
fun goes dc onda tem sinais contrarios. 
InterAtividade Use um software 
matcmatico para fazer o gntfico 
das superficies de contorno dos 
csfericos harmonicas Y i ,J,0$ 0- Os 
grificos result antes nao sao exatamente 
as superficies dc contorno do orbital p ? 
mas suficicntemente paretidos para 
serem representagoes razo&veis das 
formas dos orbitais hidrogenoides, 



Vimos no Capitulo 8 que uma particula sc movendo pode ser descrita por uma tungao 
de onda coniplexa. Neste caso, as fungoes correspondem a mementos angulares em re- 
lagao ao eixo dos z; e + ^ corrcsponde a uma rotagao horaria, vista de baixo para cirna, e 
e ^ corrcsponde a uma rotagao anti-horaria (vista da mesma forma). As fun goes tem 
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' MU | '^ U 1 OcemfJ lHU' (sobreo eixo dos r) e amplitude maxima a 90°, 

'] ,H 1 1 lk ' 1,11 lL ,u> ^ r ' l> avar as lit tiroes, 0 :omum represenla-las ecu no on 

loiunus, 1 a \ a liUcr isso, usmnos combing des liucaivs reals 






1 > P fsentJais 0 /(p) 


t 

j '^'n 1 l l i 1 r sen Oxen ^ v/[r) 

0 l la a /ff.sf/Vfid/n u a seguir.) I-si as combi undoes lineares silo oikI.is esLiciomirias som mo- 
muito uiigiiLu bquido cm ivLi^ao an eixo Jos z, pois siio eoiistiluklas por (undoes com 
oi oh M^uais, poum o poxtos.de m r O orbital \\ tern si mesma formuqueo orbital p_, mas 
csui orientiuln sobre o eixo dos ,v (veju a big. 9J 5). O orbital \\ e semclhantc, orientado 

MMk ° L1X0 V' ^ buvio de onda doquulquerorbital [> numacertacamada pod e seres- 
oil.unmno punlutode \M on zeuim mesma Enn^ao radial (quedependedo valor den). 


J itstif i c a t iva 9,3 com b a ?. j\\ k 1 lit km r lr> ft j/? coes cte o/icfa cfegrerlerac/as 

iii'iiirkainos aqui a eta pa da lomada do ounbinaeocs lincares dc orlktaisdcgenerados quan- 
do i-i tu'ioi nos i ml tear mu detenu inado porno, ,\ base do procod i men to c a considerably 
dt quo qualquer combina^ao linear do dtias on rnais tlingoes de onda correspondentes a 
mesma euergia e nma salu^ao valida da equaqan de Schrodingeu 

I tuaguicmos que yq e y/. seUm soluyies da equa^ae do Schibdinger com a energia E; 
entao sahemos que 

( ^nsideremos agora a combina^io linear cm que I// qtyq 4- e,y/„ naqual tq ec, saocons- 
lames arbitvarias. Vem on kin que 

/ f v r/ - ^U‘| V' E + c : ^,) - t q/ f \(t, + i\fiyt, = = /:>/ 

Portanto, a cotnbtna^ao linear tambem e solucao correspondentc a mesma energia E. 


(h) Orbitais d 


Quando ?! = o tiumero qnantico / pode ser 0, 1 on 2. A camada entao e constituida 
por mil orbital 3s, tres orbitais 3p e cinco orbitais 3d. Os cinco orbitais d correspondem 
a m, = 4-2, r 1,0, 1 c 2, cada qual com um momento angular diferente em relate 

ao cixo dos r (mas tod os com o momento angular de mesmo modulo, pots / = 2 para 
cad a uni deles)* t. .omo no caso dos orbitais p, os orbitais d com va lores opostos de j?r ; (e, 
portanto v com sentidos opostos de movimento cm torno do eixo dos z) podem scr com- 
binados a os pares para darem ondas estaeiomirias reals. As superficies decontorno das 
formas resultames aparecem na Fig. 9.16. As combinavdes reals tem as seguintes formas; 


d, x — 


d^ = xyj\r) d^ = yzf(r) 

d„> < = 4(a“ - y- )/( r) d-:»( 4 -ft )(3s : - r\ 


(9.23) 





Pig. 9,16 Superficies de contorno dos 
orbitais d. Os dois pianos nodais de cada 
orbital passam pelo nucleo e separam os 
lobos correspondentes, As regimes claras 
e escuras re present am regioes onde as 
futiroes de onda tem sinais contrarios. 
tnterAttvidade Para ganhar 
entendimento sobre a forma dos 
orbitais f use um software matcmatico para 
fazer as superficies de contorno dos 
harmonicos esfericos 
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') fYiinsi^ocs esprctroscopicas e regras de seiecao 


ftmtO fttluUnitwLtl M 11.1 n% i^ 111■ s cqn< Imsuipkas pet'mil i Jus cm Honwssaogoveniadas pdas rtgras 

tli sr1r^iHn|th' him pom ilo timiiulilo iiih^Lilar nnilai'in do lolon c du tc>n%crviiqio do murncMtOiti^ijJaf, 

Vs (.’lit 1 1 pL,is Jos aim nos iiivii nj's'i mules s,io dailas pela hq, 9.9. Quando o c let ran sofre 
li nu 11 uusigiio, imu imid.m^,i dr esliulcu [mssuikId de um orbital com os numcros quart- 
liti>s jq, / (1 m |h |mim niitro m 1iil.il (tic cnei gi.i innis baixa) com os numcros quanticos 
p ih I t m , t’lc Milie lUiiri variiiv.io de eneigui A/-, eo excesso tic energia aparecccomo it in 
loion dr i ,idia ^,10 rlr1 1 rnnagnel u a com a frequenHa v dadu pda condicao dr Irrqurnci i 
dr Join !. I q. /. M), 

l- It tiMtloi inwgiiui que EmDsas I U unsgocs sej,im per niilidase quo o espectrodefdtons 
sr m fmio das 1 1 ill \s\\ l> rs dr mu Hr!ton dr um orbital iniHal para quakjiicr outio orbital. 

1 ntirUusln, islo iulo oan rr T pois t> loton tern um niomcnto angular dc spin intnnseco 
i on rspom li'n tr a s I (St\ao tf.t?}. A vniiutpio do mo men to angular do detron deve 
i mnpensut o momento angular Irvado pdo loton. I'or oxcmplo, um elelroii Hum orbital 
d (tom / 3) nao pode la/n uma Irmisiqan para um orbital s {com / — 0j T pois o foton 

nao it'in ^ onto levai o mo 11 hi Ho angular rm exccsso. Analogamenie, um clctron s nao 
pudo la/.n lima liansiqati para outro orbital s, pois ni io haveria mudanga do momento 
angular tapa/ dc compensar o momento angular Irvado pelo Ibton. For isso, algumas 
i ruusg i >rs t's[H\ l i'osl opicas sao permitidas, islu e, pod cm o corner, cnquanto outras sao 
pmibidns, isto r T nao pod cm ucoe rer. 

t rn a regra tic sck\.io c imi ctumciado das comiigoes sob as qua is as transits sao 
pci militias. Sao tlcdu/idas (para os alotiios) pda idcntificacao das trami^oes que con- 
st rvam o tmmtciilo angular tjiiando um frttou e emitido ou absorvido. Mostramos na 
luydfiaitivu a seguir, que as regras tic sdegao dos a tom os hidrogenoides sao 


M ±1 A m, 0,±l 


Regras cJe selsgao para 
atom os hldrogerioides 


(9.24) 


O iiiimcm quaiHiet> principal n pode so altcrar arbitrariamente, de manelra compativd 
com A/, pois etc mio sc rcladona diretamente com o momento angular. 


- i ■ ...... - • r • • - ■ i t i - ■ 




Justifies tiva 9.4 A ideniificagao de regras de seiecao 

A idci.i dilssica pur Hits tic Lima transigao espcctroscdpicn c que, para um atomo on mo- 
I6aiki scr capa/ dc inicmgir corn o campo eletromagnetico e absorver ou criar um foton 
de Ircquuida is cle dove leu pclo mcuos Iransientcmenic, um dipolo que oscila na mesma 
i i cquciicia. Kslc dipolo uansieEilc c expresso quanticamentc cm termos do momento de 
dipolo da transitpumq , enlre csiados inicial c final, cm que 5 






(9.25) 


c,d c o t>pcrat.k>r tlo momento dc dipolo ekHrico, No enso dc um atomo monocletrdnico, 
fi e muiliplicar [Hit' — er, tendo as componcntcs/r^ = —ex, it. = — n r c/i, = —cz. Se o mo- 
mcnlo de dipolo da Icunsigao for nulo, a iransigao c pro ibid a. Sc nao tor mile, a transicao 
6 pcrmiiida. 

Para cakiilar o momcnio dc dipolo da transigao,analisamos cada componentc isolada- 
nicniLs For cxcmplo, para a cumponenie z. 


ftji = 


Vt z d r 


Fara calcular a integral, olwcrvamos* pela Tabcla 8,2, que z = (4zr/3) l;: ry, de modo que 


j//i zi//dr- 
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V, 
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rY li0 R„jY !yni rhh- sen 6d6d<i) 


I Ala integral mnllipla C o produto dc Ires termos, urn a integral cm r c dims integrals nos 
angulos, dc modo que os icrmos na direita podem ser agrupados do seguinte modo: 


y/fz\i/ i &T= 


43X 


v 3 y 


rKjCdr 


{] 




i) 


f2n 


0 


V 'nM Jt y i,flk.N l| Sen BdOdd) 


1 Vcjj Quail fn t iiuitfriei c NUif/fUipi (20 U ), ITC Hditora, para Lima dedugao detailed a da forma da Eq 9.25- 
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?Wi 


J >e com its ]ux>p net bides do.s harmomcos csfericos HVibda R.2), a integral 

0d(W0 


'Ur 


C 11L] 


a, a mentis quu f, / ■ ] q jh w = f ^ Como cstanios admitisulo jpj — 0 ncsie 
u3SO > a integral so!> re os .in^ulns, e port unto a components z do momento do dipolo Ua 
iransi^io, o mikt, a monos quo At = ± ] e Am, = 0, o quo c parlc das rc^ras do seleoao. O 
smn pi'ooodinicnln, com as componcntes a* oy, leva ao conjunto complolo das rcyras. 


mo 


* Umn breve ilustragao 

A fim do idctiiihcar os orbitais para os qimis urn clclron 4d podc cfetuar turn siloes tadia- 
[ivas, idontil icamos inicialmcnto o valor do i c dtrpnis aplicamos a regra do solo^ao cot i os 
pondonto. Como ! 2, o orbital final dove Lor / - 1 ou 3, Entao, o detron podc fa iter Lima 

transi^o do orbital 4d para qiulquer orbital up (com a restrivan Am, = (), r:l) ou para 
qualquur orbital ?;l (com a mesma resm^ao mendonsula)* Kao podc, pordny hi/cr uma 
Iransiqao para qualqucr ouiro orbital, o assim uma trasisi^ao para tun orbital us ou para 
outro orbital ;rd e proibida. » 


Exercicio proposto 9.7 Para quo orbitals uni detron 4s podc fazer transi^ocs radia 
" :? [somentc para orbitais wp 


tivas? 


As regras tie sdc^ao explica in a est rut Lira do diagram a do Grot ri an (Fig* 9*17), que 
resume as emerging dos cstados e das transicoes entre cles. No diagrams as espessuras das 
linhas das transitions simbolizam as intensidades relativas das linlias cspectrais; veremos 
conio determiner intensidades tie transi^ao na Scq;at> 13.2. 


(l 



Fig, 9.17 Dingruma tie Groiriiin losuiniudo 
a origem c a naUuv/a do cspeclro do 
hidrogonio ulbmk'o. As transicoes vau 
caractci i/adas polos sous numcros do in id. 
(cm cm '). 


As estruturas dos atomos polieletronicos 

A cquii^ao dc Schrodmger dos atomos polieletronicos e muito compiicada, pois todos 
os eletrons intern gem uns com os oulros, Uma consequencia importante dessas inte- 
racbes e que os orbitais com o mesmo valor de jj, mas diferentes valores tie !, nao sao 
mais degenerados em um atomo polieletronico. Mesmo no caso de um atomo de helio, 
com apenas dois detrons, nan se pode chegar a expressao analflica dos orbitais e das 
energias, e e indispensavel lancar mao de aproximaedes, Adotaremos uma abordagem 
simples com base no que ja sabemos sobre a cstrutura dos atomos hidrogenoidcs. De- 
pois veremos o tipo tie calculo numerico que sc usa para chcgar a valores acurados das 
funqbes de onda e rcspcctivas energias, 

9.4 A aproximapao orbital 


FontcS fundamentals Na aproxima^ao orl>itai» cada cletron e considcrado conio se ocupassc o sen 
prdprio orbital, (a) Uma configurate e a listagem dos orbitais ocupados. (b) O principio da exclusao 
tie Pauli, um caso particular do principio tie Pauli, limila o mimero de del ions <]uc podem ocupar um 
determinado orbital, (c) Em um atomo polieletronico, orbitaisstemenergia mais liaixa que os orbitais 
p da mesma camada devido ao efd to combinado de pcnctra^o e blindagem. (d) O principio da cslru- 
UinKjao c um algor it mo para predizer aconfigura?ao detron ica do estado fundamental dc um atomo. 
(c) A cnergia deionizaijao c a afr nidadc elet ronica variam periodicamente ao loiigo da tabda periodica. 


A ft main tie onda dc um atomo polieletronico e funcan muito compiicada das coorde- 
nadas de todos os elctrons, e podemos exprimi-la por l f(r ]t r, t em que r e o vetor 
posicao do deiron i (o i//maiusailo geralmente tep resent a uma funqao polieletronica) 
com a origem no nCicleo. Na aproxima^ao orbital, imaginamos que uma pnmeira apro- 
ximaaio razoavel para csta fungao de onda exala e obtida quando se admite que cada 
detron ocupc o scu "prdprio orbital, e se escieve 


<y(r,,r„...') = i/tr,) iff(r } ) .. ■ 



(9.26) 


Podemos imaginar que os orbitais individual sejam parecidos com os orbitais dos 
atomos hidrogenoides, porem com as cargas nucleares modificadas pda presenga de 
todos os outros demons do atomo, Esta descri^ao e apenas aproximada, como revela a 
Justificative! a segttir, mas proporciona moddo dtil para a aprecia^o das propriedades 
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qinmit-Lis dos amnios c c o ponto dc partida dc mod dos mats aperfei^oados da csr r 


LI 


lura iilomica. 


! I - I I *■ I § ‘ 


Justificative 9.5 A aproximaQao orbital 

A aprttxiina^U's orbital scri-s exata sc niio houvcsse inleni^dcs cnire dctions. Para 
monstrar a \ alidade tlesia Hirnu^ao, bast a anal bar utn sisiema cujo hamiltoniano para 
a enetgia .scj li a .soma de thus tout rib-ia i^oes, uma pert i lien Et- a uni clelion i e outra a 

mil vo del mn 2: 

ft = ft,, H- ft, 

Nos atonies renis (ammo tie helio) ha uni ternio adidond (proportional a I corre.s- 
po tula lie a intautpio d.ps do is detrons; 


h, 


st 


rt=-- : -vv—- 






470:;/, 2m, " 4 jiE [ / 2 4 7ir ]2 


mas cs tamos ignorando este terma Mostrarcmos agora que, se ior Lima autoiuiu 
van t k 11,, emu .1 enctgia E,, e sc lytrj for uma autofun?3o dc H,, com a cnergia en- 
t;ioo produto t//(r |n rj — i/[r jt//{ rj sera uina autofunijao do hamiltoniano H. Para isto 
ba st a escrever 

fmr,>r,) = (H. + m)t//(r l )v/(f 2 )=i7,r{r l )^(r 2 ) 4- 

- E, i//{r, >-TN) + V( r i)Eityi r 2) ~ ft- \ + ^ M r ftW( r 2) 

-E’Ffrprd 

em que E — /:, + E,. Rsfc e o resultado que queriamos demonstrar. Se OS eleirons imeragem 
uns com os otitros fcomo na realidade o fa^em), a prova nao e valida. 


(a) O atomo de helio 

A aproximaeao orbital nos perm ite exp rimir a est rut lira dc um atomo pda sua configu- 
raipio, islo e, pda listageni dosorbilaisocupados (gerahnente, mas nao necessariamente, 
no est ado fundamental). Assim,como o est ado fundamental de um atomo hidrogenoide 
lent o imico delron no orbital 1 s s a sua configurate e Is 1 (lc-se“um esse urn* 1 )- 
O atomo de He tern do is eletrons* Podemos imaginar que se forme o atomo pda adw 
qao sucessiva dos eletrons nos orbitals do nuclei) expos to (com a earga 2c). O pri metro 
del i on ocitpa um orbital hidrogenoide Is, porem mais compacto do que no H, pots a 
carga agora corresponde a Z = 2.0 segundo eletron junta-se ao primeiro no orbital Is, 
e a eonligura^ao del runic a do est ado fundamental de He e Is-. 


(b) O principle de Pauli 



Fig. 9.18 Kiel i ons com spins empardhados 
tem momenlo angular do spin resultants 
igLtal a zero. Poclem set' rep resen ta dos 
por dob veto res que csUlo mima posi^lo 
in determ inada sob re as to Idas dos cones, 
mas sempre que um, na sua folha,aponta 
numa dirc^o, o outro aponta na dire^fio 
oposta; a resdlante d sempre mil a, 


O lilio, com Z = 3, tern ties eletrons. Os dots primeiros ocupam um orbital ls v que est a 
mais com pacta me nte aglomerado em tor no do nudeo do que o orbital semelhante no 
He, 0 terceiro dotron, porem, nao se junta aos primeiros dots neste orbital Is, pois a 
conflgura^ao rcsiillante e proibida pelo principio da exclusao de Pauli: 


Uni orbital nao podc ser ocupado por mais vie dots eletmns, c\ 
no case dc est at com do is el et ions, os spins destes eletrons tem 
que estar emparelhados. 


Principio da 
exciusao de Pauli 


Hlelrons com spins cmparelhados, simboli&idos por Ti, tem o momento angular do spin 
resit ha nte igiuil a zero, pois o spin de um dos eletrons cancels a do outro. Se um eletron 

liver tn s = +|, o outro tera m s = e os dois estao orientados sobre os respectivos co¬ 


nes de mode que o spin resultante seja sempre nulo (Fig. 9.18). O principio da exciusao 
e a chave da est rut lira dos atomos complexes, da periodiddade quimica c da estrutura 
molecular. Foi sugcrido por Wolfgang Pauli, em 1924, ao ten tar explicar a ausencia de 
certas 1 in has no espectro do helio. Depots, Pauli deduziu uma forma muito geral do 


principio a partir de consideraijoes teoricas. 

O principio da exciusao de Pauli aplica-se, na realidade, a qualquer par de fermions 
ideiiticos (particular com spin semi-inteiro), Assiin, aplica-se a protons, a neutrons e a 


nucleos de ! (! (todos lem spin d-) e it nucleus de 35 C1 (que tem spin f) + Nao se aplica a 

z ilS 
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l' 0M1I>s u ^' n,KOS (pm'dailas coill spin ink’iro), por cxcmplu, nos [otons (spin I) e aos 
mklcoj’ c c C ispiii 0). Oi:h. 11 u 1 1 nunicro tlv bosons idenlicos podv ocupav o mesmo 
cst.ulo instil C, ser ilescriip pel.i mtisma finnan de mula) 

O prmdpio 'hi cxchmodc Pauli e um caso especial do principio tie Pauli: 

tdwnJo os indices do quaisimer dois fermions identic™ Idrem 
penuulados, .1 tuny.m tie inula lolal iroc.i tie dual. Qu.mdo us indices 
de tpunspuei dins bosons idem jaw idrem penmilados, a tie 

i'1't.lhi in id] mjuiom u sc l,i sinal or mm a!. 

t oi tuiiv'tUi be oekUi total entendemos a kmqao deornla compleki, induindo o spin das 
pai tk Lilas, 1 ata ver que o principio do Pauli implicit o princi|>io da exdusao do Pauli, 
ooiisideMiiios a tutKao dc onda tic dois detrons y/(l,2). O principio de Paxili afirma, 
[fadu/iikio comporkmiento natural (cuja cxplicac; L io tem suas raizes na teoria da rela- 
tivtdadeb que a itm^ao dc onda muda de sinal sc os indices l c 2 Ibrcm pen iiu ta dos, 
sempre quo apaivccrcm un fim^ao; 

W[2A) = yt\l,2) (927) 

Suponhamos quo dois elcirons cm um atomo ocupem um orbital y/\ entao, na a pro- 
ximaqao orbital, a tim^ao dc onda gcral e i//{1) l//(2). Para aplicar o principio de Pauli, 
devemos analisar a lun^ao tic onda total, que inclui o spin, Hi diversas possibilidadcs 
P ara 05 dois spins: ambos a, simboi i/ados pored I )a(2),ambos fbsimbolizados por p( I) 
\i{2\ uni a c outro [i, simbolizados por u.( l )[i(2) ou por a(2)(i( 1). Como nao podemos 
saber qua I e o del run (i c qua I o [3, no ultimo caso c convenienie exprimir os estados do 
spin como as segu kites combina^dcs linen res (normali/adas): 

OAU2) = (l/2 1/2 )ifx(l)j3{2) 4- p(l)a(2)j 

OA.12) = (]/^|tx(I)(3(2) - p(l)ot(2>} 

Essas combing oes per mi tem a um spin ser a ou |i com a mesma probabilidade. A fun- 
can dc onda total do sistema c, por tan to, o produto da parte orbital e uma das quatro 
kmcoes do estado do spin: 

yK I) W 2 )a( I )a( 2 ) yn. 1 ) v>t 2 )J 3 ( l )p (2 3 , 9 29J 

yti 1 )a.(1,2) yK 1) y/(2 )a .(1,2) 

O principio dc Pauli afirma que, para uma fun^ao de onda ser aceitavel (no case de 
eletrons), e preciso que mude dc sinal quando os cletrons forem permutados. Em 
qualqucr dos cases mencionados, a troca dos Indices 1 e 2 convert e o fa tor y/{ l)ty/(2) 
em y/(2)y/( I), o que nao provoca qualqucr altcra^ao, pois a ordem de multiplica^ao 
das funedes nao altera o produto. O mesmo acontece com os produtos a(l}a(2) e 
0( 1)(3(2), Assim, os dois primeiros produtos nao sao fun^oes permitidas, pois nao 
tem o sinal alterado na permula^ao dos indices. A combma^ao f/ + (l,2) sc altera, na 
permutacao, para 

a, (2,1) = (I /2 l/2 )f ct(2)Pf 1) + fl(2)a{l)j =fJ,(I>2) 

pois e simplesmente a fun^ao original escrita de maneira difcrentc. O terceiro produto, 
portanto, tainbem e recusado. Finaimente, vejamosa_(l,2): 

w.(2,1) = (l/2'«Ha(2)P(]J - |5(2)a(l|| 

;== —(l/2 ,/;! )f0((I)p(2) - fi(l)r/.(2)) = —CT. 0,2) 

Esta combina^ao muda de sinal (e antissimeti ica )■ O produto ij/{ I )i)/(2)y (1,2) lam- 
bem troca de sinal na permuta^ao das partfculas e 6, por isso, uma I’umjao aceitavel. 

Vemos entao que apenas um dos quatro estados possiveise permitido pelo principio 
de Pan I i, e a sobrevivente e o que tem os spins a c (i emparelhados. Este e o conteudo do 
principio da exclusao dc Pauli. ILste principio e irrelevante quando os orbitais ocupados 
pel os eletrons sao diferentes, e os dois elct rons podem entao ter (embora nao nccessaria- 
mento) os mesmos estados do spin. Poicm, mesmo ncste caso, a fun^ao dc onda global 
deve ser antissim^trica e satisfazer ao proprio pi incipio de Pauli. 

Uma eonsidera^ao final a respeito do que foi dito e que o produto i//(l)ty(2)o .(1,2) 
pode ser escrito como um determinante: 


1/2 


yy( 1 )ot{ 1) i//(2)a(2) 

^(l)p(D y(2)P(2) 


1 


| i)f( I )o[( I) i?/(2)p(2) - \j/{l)a.(2)\jf( I )p( l)| 


2 m 

= ljf( l)V2(2)ff_(1.2) 


Um breve comentario 

Uma justiflcativii mais contiuidcnle para 
tomar combina0cs linearcs na Eq, V.28 c 
que clas corrcspcindem d iVLJtnfun^ocs dos 
opcradorcs dc spin total -S'- 1 c 5 , coin 
M ,. v 0 e h res p cc 1 1 va m en t c, S 1 e 0. 
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Estes eletrons nao 
leni efeito tiquido 


/ 



Efeito liquido equivalents 

so de Lima carga puntiforme no centra 

Fig. 9.19 Uni deiron, a imm disUincia rtlo 
mideo, sofre repuEsao coulombiana tic 
todos os del runs que esiao mima cslcra dc 
raio r c quc sao equival elites a uma carga 
pun I i forme negativa Locatizada no nuclco. 
A carga negativa redtiz a carga nuclear do 
seu v r alor Ze para Z c £. 



Fig. 9.20 Um cletron cm um orbital s 
(no caso um orbital 3s) cncontra-se mats 
proximo provavdinente ao nuclco do que 
um eletron cm um orbital p da mesma 
camada (observe a pequena distancia entre o 
nudeo c o maxi mo mais in tern o do orbital 
3s cm r = 0). Por isso, um cletron sc men os 
biindado em rela^ao ao nuclco do que outro 
cletron pee mais firmemente ligado. 
JnterAtividade Caicule e fa 9 a os 
grtificos como ncsta fig Lira para 

n - 4. 



OualqikT f 1.1119-110 tie onda acciuwd para Lima especie dc camadu feehadn pode ser M 
press a por um determinants dc Slater, como sut> amhecidos esses detenu i nan tes, ! h 


i ma N) * 


(Nl) 


m 


is cm orliilii 

iis i//, \\f h y ... 


pjljufl) 

%tl)a (2) %(3)a(3) , 


wj u|b 1 > 

VJ2)\H2) vjr/3J.pf3> - 


Y4U)o.f 1) 

%(2)a(2) %(3}uX3) ... 

* r * 

!//,,( N)U(N) 

1;/ (] )|1f S) 

■ p j 

ytt)\U2) ... 

V,(N)$(N) 


(930a) 

Use rever uma firn^ao deonda de atomos polidel nmieos dost a for ma garantc quedaseja 
anlissimctnca sob a troca tic quak|Uer par dc eletrons, como c veriftcado no Probkma 
9.23. Como um (kturminanlc dc Slater ocupa muito espa^o, dc e gcralmente represent 
[ado pda sun diagonal principal, como cm 


l tf U. 


- 


1 

iVI 


1.0 


del 1 1 


Nolacao para 
um determinante 
de Slater 


f 9.30b] 


Podcmos agora retornar ao litio. No Li (Z = 3), o terceiro eletron nao pode ir para 
o orbital Is, que esta cheio: a camada K esta complete c os dots eletrons lormam mini 
ami a da fechada. Como uma camada deste tipo e semelhante a camada fechada carac- 
leristica do atomo dc I Ic, represents mo-la por J 1 Ec], O terceirn cletron nao pode entrar 
11 a camada K c dove ocupar o orbital seguinte disponivel, que tem it - 2 e pertence a 
camada L. Temos, porem, que saber se o orbital mais fa vn ravel a ocupaqao e 0 orbital 
2 s ou um dos orb Eta is 2p, para saber qua! das duas configurates [He] 2s 1 ou [Hc| 2 p e 
a de men or cncrgia. 


(c) Penetra^ao e blindagem 

Diferentemente do que aconlece nos atomos hidrogenoides, os orbitals 2 s c 2 p (e, em 
geral, todas as subcam atlas dc uma certa camada) nao sao degenerados nos atomos 
polieletronicos. Um del ron cm um atonic polieletronico sofre repulsao coulombiana 
de tod os os out res eletrons do atomo. Se estiver a di stand a r do micleo, de sofre uma 
repulsao que pode scr represent ad a por uma carga puntiforme negative lo tali/ad a no 
nuclco c igual, cm modulo, a carga total dos eletrons que estao no interior de uma cs- 
fera de raio r flag. 9.19). O efeito desta carga puntiforme negativa, promediada para 
tod as as local i/a^bes do cletron, 6 reduzir a carga do nuclco de Ze> $ua carga total, para 
a chamada carga nuclear efetiva. Em todas as termmoiogias, Z , e chamada <4 carga 
nuclear efetiva2 Dizemos que o cletron sofre o efeito de uma carga nuclear blindada, e 
a difere 119 a entre Z e Z el e a constante de blindagem, a: 


Z cf =Z-rr 



[9.311 


Os eletrons, 11 a realidade, nao "bloquetarn” a atraqao coulombiana do nuclco. A cons¬ 
tante de blindagem e uma mancira simples de explicar o efeito Hquido da atra^ao nu¬ 
clear e das repulsoes cletron icas em term os de uma linica carga equivalente local izada 
no centro do atomo. 

A constante de blindagem e diferente para os eletrons s e p, pois sao diferentes as res¬ 
pect ivas distribui^oes radiais (Fig, 9 1 20). Um cletron s tem maior penetra^ao at raves das 
camadas internas do que um cletron p da mesma camada, tendo maior probabilidade de 
set encontrado proximo ao niicleo do que um cletron p (a funcao de onda do orbital p, 
como vimos,e nula no nuclco), Como somenteos eletrons no interior da esfera definida 
pda posiqao do cletron Ena realidade os eletrons do cerne do atomo) contribuem para 
a blindagem, um cletron s sofre blindagem menor do que um elctron p. Por isso, pelos 
efeitos com bin ad os da penelra^ao e da blindagem, um cletron s esta mais fortemente 
ligado do que um cletron p da mesma camada. Da mesma forma, um eletron d penetra 
monos do que um eletron p da mesma camada (a funcao de onda de um orbital d varia 
com r 2 nas vizmhar^as do nuclco, enquanto um orbital p varia com r), e por isso sofre 
blindagem mais acentuada. 

As constantes de blindagem dos diferentes tipos de eletrons nos atomos foram calcu- 
ladas pdas fun^oes de onda obtidas 11 a resoiu^ao numerica da equa^ao de Schrodinger 
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do atonic) ( labels 9.2). Vemos que, cm gcral, os eletrons s da camada dc Valencia sol'rcm 
<1 avao c a Cllt S il llllc ^ ar ef etiva maiordo que os eletrons \\ embora exist am discrepancies 
episodical Volta remos a este poll to brevemente, 

i-.m virlude da penelracao e da blindagem, as energies das subcamadus dc Lima ca- 
mada nos atom os polidctromcns [aquelas com o mesmo valor tie u n mas diteremes 
vaEores dc /) csiao, cm gcral, na ordeni s < p <d < f. Os orbitals dc uina dada sub 
camada Liqueies com o mesmo valor de /, mas di 1brentes valorcs dc m ) contimiam a 

.so ekgeuea ados, pois todos tern as mesmas earactensiieas radiais e sent cm a mesnia 
cargo nuclear efetiva. 

Podemos completar agora a historia do Li, Como a camada com n = 2 tern duas sub- 
camadas nao degen era das, com a energia do orbital 2s mats baixa que a dos ires orbitais 
„p, o Lcrctiio del ion ocupa o orbital 2s, Ksta oeupapao resuita na coniiguraqao do eslado 
fundamental ls-2s' s com o inicleo central envolvido por uma camada complete semc- 
lliante a do heho, com dots elctrons Is, e, em torno dela, o eletron 2s, numa snbeamada 
mais difusa. Os elctrons nas camadas maisextenias do atomo, no respective estado fun¬ 
damental, sao os elctrons de Valencia, pois sao os responsaveis, em grande parte, pdas 
ligu0es qm micas que o atomo pode efetuar. O eletron de Valencia do 1 a e, portanto, um 
eletron 2s, e os outros dois elctrons perteneem ao cerne do atomo. 


Tabela 9.2* Carga nuclear efetiva, 
Z,-Z- a 

cl 


rkmcillo 

Z Orbital 

X, 

He 

2 Is 

1,6S73 

C 

6 Is 

3,6727 


2s 

3,2166 


2P 

54338 

* Miiis, valort 

s, 1 o iip resen tjctirs ji l i 

Sq'tfo tie 


dados. 


(d) O principio da estruturasao 

A general izucao destc procedi men to const itui o chamado principio da estruluracao, 
on pimefpio do Aufbau\ conlorme denominacno original em aletnao. Este principio 
normalmente e apresentado nos curses introdutorios. Imaginamos o micleo de mime-- 
ro a to mi co Z e depois vamos ocupando os orbitais, su cess iva mente, com os Z elctrons. 
A ordem de ocupaciio e 

Is 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 

e cad a orbital pode acomodar ate dois elctrons. Como exemplo, cons ide remos o atomo 
de carbono, para o qual Z = 6 e sao scis os elctrons a acomodar Dois elctrons entrant e 
ocupam o orbital I s, dois outros ocupam o orbital 2s, e restam dots elctrons para oeupar 
os orbitais da snbeamada 2p, Desta forma, a configurable do C no estado fundamental 
c ls J 2s-2pb au t um pouco mais sucintamente, [He]2s-2p : + O simbolo [He] represents o 
cerne I s- senielhante ao do helio. Podemos, porem, ser mais precisos: podemos imaginar 
que os dois ultimos eletrons ocupem orbitais 2p diferentes, pois assim fleam, cm me¬ 
dia, mass afastados um do outro e repelem-se men os do que se cstivessem num mesmo 
orbital. Assim, por exemplo, podemos imaginar que um eletron coupe um orbital 2p 
e o outro o orbital 2p„ (as identificanoes x, y e z sao arbitrarias; seria igualmente conve- 
niente usar as formas complexes desses orbitais). Entao, a configura^ao de mais baixa 
energia do atomo e fHe]2s-2p J i .2p J i > A inesma regra vale, sempre que forem dispoiliveis 
para ocupa^ao orbitais degenerados dc uma snbeamada. Assim, outra regra para o prin¬ 
ciple) da estruHiraqao e: 

Os eletrons ocupam orbitais diferentes de uma snbeamada antes de oeupar duplamente 

qualquer um deles. 

For exemplo, o nitrogenio (Z = 7) tern a configurate [Hc]2s 2 2p^2p ] 2p\ t e somente 
quando chegamos ao oxigenio (Z = 8) aparece um orbital 2p duplamente ocupado, 
dando [ He ]2s 2 2p;2p; 2pb Quando os eletrons ocupam isoladamente um orbital usamos 
a regra de Hund da maxima multipliddade: 


Um atomo no seu estado fundamental adola uma configurate Regra da rmiltipficidade 

com o in a io r n u m e ro poss j vd d e det ro n s n a o e m pa rd h a d os. maxi ma de Hu n d 


A explica^ao da regra de Hund e delieada e refletea propriedade quintica da correla^ao 
despins, pela qual, come sera demonstrada mjustificativa a seguir, os eletrons com spins 
para! el os comportam-se coma se tivessem a tendencia de permanecereni bem afastados 
c, assim, de se repelirem mutuamente com menor tntensidade. Assim, o efeito da cor- 
rela^ao de spins e permitir que o atomo encolha levemente, dc mode que a intera<;ao 
eletron-nucleo se intensify a quando os spins estao paralelos. Podemos entao coiicluir 
que, no respectivo estado fundamental, o atomo de carbono tem os doiselftrons 2p com 
o mesmo spin, o atomo de N tem todos os tres eletrons 2p com o mesmo spin e que os 
dois eletrons 2p em diferentes orbitais do atomo de O tem tain bem o mesmo spin (e 
tlaro que os dois no orbital 2p x estao, obrigatoriamente, emparelhados). 
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Fig, 9.21 As fortes repulsocs interestromcas 
nos orbitais 3d sao minimizadas no 
estado fundamental do Sc se o itomo 
tiver a configura^ao [Ar]3d ! 4s- (mostrada 
a esquerda), cm vcz da configura^ao 
[Ar]3d 2 4s‘ (mostrada 5 direita), A energia 
total do atomo e menor quando ele tem 
a configurate [Ar]3d'4s 2 , mesmo com a 
ocupa^ao do orbital 4s> de mais alia energia. 


Justificativa 9.6 Correlapao de spin 


Seja uni detrun J dcscrito pel a fun^ao de onda iff f r .) e am clcirun 2 descrito pda f Un( , 
dc onda iff. ( r.l Na aproxima^an orbital, a lun^ao de onda con junta e o produto iff y f r 
i//.(rj. Esta ftrncao dc onda, porem* nao e aceiiavel, pots sngerc que seja hem conhecido 
o eletron que ocapa certo orbital, mas c evideo te que nao podemos idcniifkar especifica- 
mente cada eletron. Deslit forma, a dcscricao corrcta da Elm to de onda, compatfveL coni 
a mecanica quamica>e uni a das duas expressoes seguintes: 

f'. - (1/2 IU )| if/ il (r l )%(r,)±w s $r 1 )vj.q)\ 


Cor:forme o prindpio dc Pauli, como a font 0 ^ simctrica mi permuta das particular 
ela tem que ser muEtiplEcada por uma Amt 0 antissimdtrica do spin (que simbolizamos 
por o ). Esta combina^ao corrcsponde a um estado de spins cmparclhados, A ouira fungao, 
*F T e a ntissi metric# e deveser imiltiplicada por uma das tres funedes simetricasdo estado 
do spin. Estes tres estados si met rices correspondent a eletrons com spins para I el os (veja a 
Se^ao 9.8 com a explicaqao dcste ponto). 


Vejamos agora os vaJores das duas combi navies qua ndo um deiron sc aproxima do 
outre, e r, - r., A fun^ao se anil la, c eniao c nula a probabilidadc de os dois eletrons 
estarem muito prdxinios quando os respective spins forem paralelos. A outra combina- 
^Io nao e nula quando os dois eletrons estao muito prdximos. Como os dois eletrons tem 
distributees espatiais diferemes, conformc os spins sejam ou nao paralelos, conclui-se 


que a intcra^io couloinbiana sera diferente e quo os dois estados tem cncrgias diferentes. 


■* fr 


O neonio, com Z — 10, tem a conftguragao |He]2s 2 2p 6 , c a camada L esta tompleta. 
Hs ta co n fig u raqa o a mi a ca i n ada co m pi eta e s i m bol i zada por [ Ne j e co m p o rta - se como 
o cernc dos atomos dos elementos seguintes. O eletron seguinte tem que ocupar um 
orbital 3s, inaugurando a ocupa^ao de uma nova camada. Assim, o atomo de Na, com 
Z — 11, tem a configuracao [Ne]3s J . Tal como o litio, cuja configuraqao e [He]2$ l , o sodio 
tem um unico eletron s externo a um cernc fechado. Esta a utilise nos levou as origens da 
per iodic id ade quimica, A camada L com pi eta-se com oito eletrons e, entao, o ele men to 
com Z — 3 (isto e, o Li) deve ter propriedades semelh antes as do el emeu to com Z = 11 
(is to e, o Na). Da mesma forma o Be (com Z — 4) deve ser semelh ante ao Mg (com Z = 
12), e assim sucessivamente, ate os gases nobres He (Z = 2), Ne (Z — 1 0) e Ar (Z - 18 ). 

Nos cinco orbitais 3d podem sei acomodados dez detrons, o que explica a configu¬ 
rable detronica do escandio ate o zinco. Calculos do tipo a ser discutido na Se^ao 9.5 
mostram que, para esses atomos, as cncrgias dos orbitais 3d sao sempre mais baixas do 
que as dos orbitais 4s. Entretanto.os result ados espectroscdpicos mostram que o Sc tem 
a configurate [ Ar ] 3d 1 4s“, cm vcz dc [ Ar]3d 3 ' ou [ Arj3d 2 4s L . Para entendermos estas ob¬ 
servances, temos queconsiderar a natureza das repuboes intereletronicas nos orbitais 3d 
e 4s. A dislancia mais provavel dc um eletron 3d ao nucleo e menor que a dc um eletron 
4s; logo, dois eletrons 3d se repelem mais fortemente do que dois eletrons 4s. Como re- 
sultado, o Sc tem configurato [Ar]3d l 4s 2 , pois assim ficam minimizadas as fortes re- 
pulsoes nos orbitais 3d. A energia total do atomo e menor, mesmo com a ocupat 0 de 
eletrons no orbital 4s,dc mais aka energia (Tig. 9.21). O efeito que acabamos de descrever 
e geralmente valido desde o Sc ate o Zn> o que fbz suas configura^oes eletronicas terem 
a forma [Arj3d' J 4s 2 , com n ~ 1 para o Sc e n - 10 para o Zn. Duas exccqoes notaveis sao 
o Cr, com a configurate elctronica [Ar]3d 5 4s l , e o Cu, com a contigura<;ao tAr]3d ,0 4sb 
No galio, o prindpio da estrutura^ao e usado da mesma forma que nos periodos 
anteriores. Agora, as subcamndas 4s e 4p constituem a camada de Valencia, e o perio- 
do termina no criptonio. Como 18 eletrons intervieram desde o argdnio, este periodo 
c o primeiro “periodo longo” da tabela periodica. A existenda dos elementos do bloco 
d (os metais de transi^ao”) rellele a ocupaqao sucessiva dos orbitais 3d. As pequenas 
diferenqas de energias e efdtos dc repulsao intereletronica ao longo da scquencia sao a 
origem da t ica complexidade da quimica inorganica dos metais do bloco d. Participate 
semelh ante dos orbitais f, no sexto e no setimo periodos da tabela periodica, explica a 
forma0o do bloco f (lantanoides e actinoides), 

Obtemos as configurates dos cations dos elementos dos blocos s, p e d da tabe¬ 
la periodica pela remo^ao de eletrons da configura^ao dos atomos neutros, no estado 
fundamental, obedecendo a uma certa ordem. Inicialmente, removem-se os eletrons de 
Valencia p, depois os eletrons de Valencia s e finalmente tantos eletrons d quantos fo¬ 
rem netessarios para atingir a carga do ion. Por exemplo, como a configura^ao do V £ 
[Ar]3dHs : , o cation V 2 ' tem a configura^ao | Ar] 3d 3 . E razoavel que se removam os ele¬ 
trons 4s, mais energeticos, para a forrna^ao do cation; nao £ dbvio, no entanto, por que 
ser a configura^ao [ Ar]3d 3 do ion V 2f preferivei h coniiguraqao [Ar]3d'4s 2 , encontra- 
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da no atoiuo isueleironiio s. < y. u , i 

, . ' L 1 *'ktilos most ram que ujiieten^a de encrgui criti c is 

] I ' ; 1 * al ° l ■ l( ‘ A imvlula quo . , uumenU, a i 1 an.sloroitcia 

11 ‘ 111 0 ° t .°"' s ,w ‘' l,m orl ' ,l *‘ l M o t.ivonvid.i, , H .ix .»s u'c’iilsiws inUTek-mmk.is mo 
Tm' r * ,u»r miei A - Ws .itr.inv.is ,„ lv 0 , 0> 0 l, trun , m , urb it.,l compaeto 

. V! ^ U ° S llu ' sl1 ,im 'I 110 ' T- n l1 l1ni v aloi siilK ienicmcnie alio de / ,, a con- 
tiiuiuvio |Ai'|, d tom uu-hiu mais Iviiv, q„ 0 | is ', i sU aMK lus.tn espliea 

iji.it. t luu unu ninligui.VK, | \t: h| ■ ( > (.uuhem ,-\plu j as t,onligur;is'oes I Ar]4s :l 3d" 
cibscrvadas nos ions M " do Sc no / lK 

As tonfym W Jos 'inions do hloco p se dedu/em pcla coniiniUv' 0 do processo do 
Ll ^Uink^o l ,u A'Ui ilk l k turns ao a to mo neutro ulo que so ion ha at i ng i do a coiiltgu- 
uv'io c o gas no >u Mgumte na uhekt pa iodica, Assinuu configura^o Jo O sc obiem 

P e a lK l V K ’ l ois 0,c,r * M,s •** 1 ! M-V.’p 1 , d.uuli» 11 U‘Uv’2p", .i mesuia cmtllgurttOo 
do neomo. 


(e) Energias de ionizat^ao e afinidades eletron 


mas 


A encigia minima iu\vssaria para tomovei uni eletron Jo urn atomo poliokTronieo e 
a energia da primeira tomza^ao, l r Jo elemento, A enorgia da segundu itmizaqic), /„ 
c a energia minima para removoi run squindo eletron tJo cation com cargu unitaria), 
A vai iacao de energia Ja ps imeira ioni/aqui, at' longo Ja tahola periodica, apareee na 
lag, ^22, e algims JaJos numericos esLio na Tabela 9..T Na analiso termodinamica e ne- 
cessaria, muilas vezes, a entidpia-padrao de ioui/acao, \ 1I'\ i omo se demoiistra na 
Jiistijiaitivii que vcm a sogmr, as duas granJe/as eslao relacionadas por 


A 208 k, a Jileren^a entre a cnialpia Je ioni/.a^ao c a cncrgia do ioni/a^uo e de 6 S 20 kj 
mol -1 . 


Tabela 9,3^ Energias <la primeini c da 
seg un J a io n E ao 


Fkmento 

J./(kI mo! ] ) 

jy(k) mol ') 

H 

1312 


He 

2372 

5251 

Mg 

738 

1451 

Na 

496 

4562 


’ Main vatoies sno apresentados na SepcJ dt- 
diidw. 


* - - ‘ * *i I > - i I * * 1 ► t *• - * 1 


J u s tif i c at i va 9 . 7 Ef ik i ip (ft c et w g a de >c v ■ :apc jo 
A lei de Kirdihojt'(St\ao 2e> e Ik]. 2.atd mosira que a cnialpia da icav'io para 
M(g) M ' £.g) + e (g) 

;i Lemperatm a Tesla rekidonada com o valor em T = 0 por 


A r HTn=vno) + 




,\ r ( "pr 


0 


A capacidade oalorifica nu>tai\ a pressao conslante, de cada espede na reagao e dc 

modo que A/A;' = +4/T A integral tiesia expressao* pnrtaiuo. e-f /iT. A cnialpia da rcaqio 
a j =1 o coincide com a energia de ioni/acao (molar), l y Deduz-se enlao a Eq, 9,33, A 
mesma expressao vale para eada ionizaeao sueessiva. Assim, a entalpia de ioni/aeao global 
para a fbrmaeao do M J e 

A mT) = /, + /. + 5 AT 


A afinidade elctmnica, i; u ., e a energia desprendida quando um eletron se liga ao ato¬ 
mo da espede quimica, eniVase gasosa (Tabela 9.4). Numa convenfao trivial, logica (a 
que aderimos), porem mio geral, a afinidade elelionica e positiva se hoover desprendi- 


Tabela 9.4 + Afinidades eletrbnicas, 
£ n /(kJ mol -1 ) 


Cl 349 

1= 322 


H 73 

O HI O" “844 

' Miiis valorem s,u> ppreserttsdos m Se^Ho tic 



40 60 
Numero atdmico,Z 


Fig, 9.22 Energias da pr imeirn loniza^iio dos 
elementos em fnn^ao do miinero at6mici>. 
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men to de energia na liga^ao do eletron ao atomo (on seja, sc }\ u , - t), a rencao de b^.i 
cao e cxotermica). Por um raciocrnio semclhantc ao que sc fez na }n$lijictitiva ankrinj 
a cntalpia-padrao de ganho de eletron, A. / a tempera tin a /, esta ]c[acionada coin 
a a fin i dad e eletron ica pda equa^ao 


iRT 


(3.33) 


Observe a mu dan 9.1 de sinais* Nos cidos termodinamicos, a paicela 2 lli que apaiecc 
na Hep. 9.32 canceia-se com a pa red a semclluinte a da Eq. 9.33, de modo quo se podem 
usar, diretamente, as energias de ionixa^ao e as afinidades clet :6 ideas. Onho ponto a 
assinalar 6 que a entalpia do ganho dc elctron dc urn a esp^cie X e o negativo da eiiuiipia 
de ionizatpio do sen ion negative: 

A i .HAX) = 

Como a cnergia de iomzaqao e, frequentemente, mats facil de niedii do que a alinidadc 
e I et ro i \ i ca, cs ta re 1 a £ i\ o pode se r u sad a pa r a d eter min a r v a 1 ores m mi e r i c os d a a) m i d a d e 
elctronica. 

Como ja e familiar dos cursos introdutorios, as energias de ioniza^ao e as afinidades 
eletron icas exibem periodicidades. As prime Iras sao mais regulates do que as ultimas 
e vam os nos con central - neias. O litio tem uma energia de primeita ioniza^ao baixa: 
sen el et roil mais externo esta hem blindado cm relacao ao nueleo pela estrutura do 
cerne atomico (Z c( — 1 , 3 , enquantoZ — 3). A cnergia de ioniza^ao do berilio (Z ~ 4) 
e mais clevada, mas e me nor do que a do boro, pois neste o elctron mais externo ocu- 
pa um orbital 2p e esta menos ligado do que se estivesse num orbital 2s. A cnergia de 
ioniza^ao aumenta do boro para o nitrogenio, levando cm conta o aumento da carga 
nuclear. Ent retail to, a cnergia de ionizaipm do oxigenio e menor do que seria esperado 
por simples extrapolation A explicacao e que o oxigenio tem um orbital 2 p duplamente 
ocupado, e as repulsoes elctron-elctron an men tarn mais do que o esperado pela sim¬ 
ples exlrapoiaeilo ao Ion go da I inha. A lent disso, a perda de um elctron 2 p pelo oxige¬ 
nio prove ca uma configura^ao com uma sub camada completa pela metade (como no 
N), e esta configura^ao tem cnergia muito baixa. Por isso, a cnergia do O ‘ + e e mais 
baixa do que seria esperado, e a energia de ioniza^ao cor res pond elite e tambem mais 
baixa. (A mesma queda, no peiiodo seguinte, entre o fosforo e o cnxofre, e semelhante, 
mas menos pronunciada, pois os orbitals sao mais difusos.) Os valores da energia dc 
ioniza^ao para o oxigenio, o bit or e o neonio estao quasc sob re uma mesma ret a, c o 
crescimento dessas energias traduz a atragito crescente entre os nucleos mais carrega- 
dos e os eletrons mais externos. 

0 elctron mais externo no sodio (Z = 11 ) e 3s. Esta bem distante do micleo, cuja car¬ 
ga esta blindada por um ccrne com par to. blindado, com a configuracao do neonio, que 
resulta cm Z d - — 2,5. Devido a isso, a energia de ionizacao do sodio c bem menor do que 
a do neonio (Z — lO,Z. f ~ 5,8). O ciclo periodico recomeqa no sodio, e as variances das 
energias dc ionizaqao podem serjustificadas com razoes semdhantes as ja apresentadas, 

As afinidades elctronicas sao maiores nas vixinhaneas do fluor, pois o eletron subsi¬ 
de rio entra numa varimeia de uma camada de Valencia com pacta c pode interagir for- 
temente com o nueleo. A ligaqao de um eletron a um anion (como na formaqao do 0 : " 
a partir do O ) e invariavelmente cndolermica, de modo que £ ie e negativa. O eletron 
subsidiarily e repdido pela carga negative do ion. As afinidades cletronicas sao tambem 
pequenas c podem scr negativas quando o eletron ocupa um orbital afastado do nudeo 
(como no case dos ^tomos dos metals alcalinos mais pesados) ou quando, em conse- 
quencia do principio dc Pauli, o eletron tem que oeupar uma nova camada (como e o 
caso com os atomos de gas nobre). 


9.5 Orbitais do campo autoconsistente 

Ponto fundamental A cqua^ao <ic Scrodinger para atomos polielctronicos ^ rcsolvida numdrica c 
iterativamentc, ate que as solu^ocs sc jam autoconsistciites. 


A dificuldade central da equa^ao de Schrodinger dos atomos polieletranicos sao os ter- 
mos das intera^oes dos eletrons. A cnergia potencial dos eletrons e 






,, 4 "V(f 


(9.35) 


A I inha {') no segundo somatorio indtea que i ^ j, e o fator uni nieio impede a conta- 
gem dupla das repulsoes entre pares de eletrons (! interagindo com 2 c o mesmo que 2 













TRUTUKA ATOMICA l- I'SPH TKOS ATftMIU* 


297 


inieniginclo com 1). O primeiro somatorio c o total das inkles atrativas dos ddlrons 
pclo nucleo. O scgntulo e a mtera^ao repulsiva total; r.,c a distancia entrv os eletrons i 
cj> Nao sepodem achat solu^oes analiticas da equa^aa dc Schrbdinger com cste termo 
uo Lomplicado da energia potential, mas e possivet langir mad de lecmcas computavio 
na ' s c l ue P ro P iaa ™ solucoas numericas detalhadas e conlwds pat a as funcoes de onda 
e pat a as eneigW As tecnicas for am imaginadas por L>. R. Ha r tree (antes da existence 
de computndor.es) e depots modifkadas por V, Pock, para War cm conta, coiTetamente, 
o ptitiLipio de Pauli, Em linhas gerais, o procedimento do canipo autocansistentc de 
Hartree-Fock (sigla inglesa HF-SCF) e como se segue. 

Imagine que temos uma ideia inicial sob re a estrutura do atomo. Por exomplo, para 
0 aU,mo de Nc ’ a apraximatfo orbital sugerc a conligLira^ao ls'2k2p ( \ com os orbitals 
aproximados pot othitaisatomicoshidrogenoides*Consideramosagora imi doseletrons 
2p. Podemos admitir uma equapao deSchrodinger para estcdetronatribuindo-lhe unia 
eneigia poienciai devida a atra^ao do niicleo e uma repulsao provocada pdos outros 
eletrons. Esta equa^ao lem a forma 

/■/( 1) ^ I) + V [outros eldtrons )% I) 

- \Acorreaio de imca) [) = E yr { I) (9,36) 

Enibora a equatao seja para o orbital 2p no nednio> ela depende das funcoes tic onda de 
to dos os outros orbitais ocupados no a to mo. Uma equacao seme I haute pode scr esc fit a 
para os orbitais Is e 2s do atomo. Os varios tenuos sao os seguintes: 

O prinieiro ter mo na esquerda e a contribui^ao da energia cinetica e da atraqao do 
detron pelo niicleo, justo como no atomo hidrogenoide. 

1 O segundo termo leva cm conta a energia potencial do eletron de interesse devido 
aos eletrons tios outros orbitais ocupados. 

* O terceiro termo e uma corvecao dc troai que leva ein conta os cfeitos da correlaqao 
de spin discutidos anteriormente* 

Nao podemos nem pensar cm resolver analilicamente a Eq. 9,36. Podemos, por cm, 
re sol vc -1 a n u m ei icamc n tc a d m it i n do fo r i na s a p rox i m a d as p a ra a s fui iqoes d e o n d a d e 
todos os outros orbitais, exceto o 2p que esiamos examinando, 0 pmcediniento pode 
ser re pet i do para os outros orbitais do atomo, os orbitais Is e 2s. A scquencia de calcu- 
los leva a forma dos orbitais 2p, 2s c Is, t\ cm gcral, essas formas sao diferentes das que 
se admitiram inicial me me. Estes orbitais tnais aproximados podem ser a dot ados para 
urn segundo ciclo dc caltulo e chega-se a um con junto dc segundas a p rox imagoes, O 
procedimento iterativo continue ate que os orbitais e as energias calculadas num ciclo 
sao despre/ivelmente diferentes dos que se obtiveram no ciclo anterior. As soluqoes sao, 
entao, autoconsistentes e aceitas como a solu^ao do problema. 

A Fig* 9*23 mostra os graft cos das funcoes de dlstribukao radial H F-SCF obtidas para 
o sodio. As curvas mostram o agrupamento das densidades dos eletrons em camadas, 
como admitem ha muito tempo os quimicos, e exibcm tambem as diforenqas cle pene- 
tra^ao que mencionamos em outra ocasiao. Os calculos do procedimento do campo 
autoconsistente proporcionam, entao, suporte quantitativo as discussoes qualitativas 
que serviram de base para explicar a periodicidade quimica. Consolidam tambem a 
discus sao, pois oferecem funcoes de onda detalhadas e eneigias precisas. 



0 12 3 

Raio, r/a 0 


Fig, 9,23 Funcoes de disu ibuiqao radial dos 
orbitais do Na com base nos calculos do 
metodo do campo autoconsistente. Veja a 
estruturaqao cm camadas, com a orbital 3s 
ex ter no its camadas intern as K e L. 


Os espectros dos atomos complexos 

Os espectros dos atomos tornam-se muito complicados a medida que o numero de 
eletrons auinenta, mas ha algumas caracteristicas importantes e relativamentc simples 
que fa/em aespectroscopia atdmica util no estudo da composi^ao deamostras tao gran- 
des c tao complexas quanto as estrelas. A ideia geral e simples: as linhas do espectro (de 
emissao on cle absorqao) aparecem quando o atomo sofre mudanqa de cstado, com va- 
ria^o [AH| da energia e emite, ou absorve, um fdlon de frequencia v = ]Ah|//i e niimero 
de onda k = \AE\lhc. Os espectros, portanto, nos dao informa^oes sobre as energias dos 
eletrons nos Itomos. Acontece, porem, que os nlveis reais de energia nao sao dados so- 
mente nelas eneralas dos orbitais, pois os eletrons interagem mutuamente, de diferentes 
form*' S contriboiefles .omrgia,dta ft,quej, WM« 


9.6 Larguras das linhas 

PontnTfmfiamfmtais fa) O alareamento Doppler cle uma linha espectral e causado pel a dbtnbui- 
OiH das velocidades dos atomos e moleculas cm uma amostra. (b) O alargamento do tempo de vida 
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surge do tempo do vidii fiuito de um estado excitudo e de unia con'iequento in* t 1 U /u nos mv i , 
energia, As col i sues cut re us dlomos jmilem aTctar os tempos de v ida dos cstados ex< in ado >■ i birj'u r , 
das linhas cspeeEiiiis. A largurtt natural de uni;) transitu e um;i propriedisde inti inset ,i t|ur dt-pn^lr 
da vdoddade de cmissao espontanea na frequeueia da tjviusiqio. 


Muitos efeitos contribuem para as WgLiras das linhas espt^Uoscb picas, Alguns dries 
podem scr modi daubs pcJa altcracao das condones daainosira. Para ten nos resol u^io 
el evil da devemos saber com o lornar minim as as suas contributor, (kitros eldtos, po 
rent, nao podem ser aherados.e estabelecem limites intnnsccos a rcsok^ao. 



Fig. 9.24 A forma gaussiana do uma linha 
espectral alargada pdo efeito Doppler 
re lie re a distribute) de velocidades das 
moleodas da amostra na temperatura da 
experienda. Observe que a linha se alarga a 
medida que a temperatura sc cleva. 

InterAtEvidade Em um cspectrometro 
que utilixa um detector sensivel a 
fase, o sinal da saida e proportional a 
priineira derivada da Intensidade do sinal, 
d//d V. Fa 91 o grafico da forma da linha 
resultantepara varias temporal uras. Como 
a 5 cp a radio entre os picos esta relation a da a 
temperatura? 



llm breve comeratarro 

Uma funcao gaussiana da forma geral 
y(x) — r< na qual a y h e u 

sao const antes, teirf um maximo 
y(b) — a e uma largura na meia-altura 
dx - 2o(2 In 2) m . 


(a) Alargamento Doppler 

Um important^ processo do alargamento das Jinbas dos espectros dc a j nostras gaso.sas 
e o efeito Doppler. Neste efeito, ha deslocamenlo da frequenda da radia^ao con forme a 
fonte esteja aproximandb-sc on afastando-se do obscrvndor, Quando uma fontc emis- 
sora de radia^ao eletromagnetiea coni a Irequeiitia v sc desloca com a vdocidade 5 em 
relacao a um observe dor, este detecta a raciiaqao coni a (requeued dad a por 


V = y 


( 1 - s/c ) 

m 

v = 

jpnj.KtjTSd^jo 

( I + s/c 

[<2 

Deslocamento 

h 1 +$fc J 


1 - ,-/<• J 


Doppler 


(9.37a) 


em que c e a vdocidade da luz. No casn de velocidades nao relativist as (s e), estas ex- 

p re ssoes s i m p 1 i f ica ni-se para 


v 


V 


\ 


.VjsE.init.'iiSu 


] + s/c 


V 


□pro;cmt^v,N> j ^ 


(9.37 b) 


Os atom os podem ter velocidades cleva das em tod as as di redoes em um gas, e um d> 
servador estacionario observa as frequences mini intcrvalo dererminado polos deslo- 
camentos Doppler. Alguns atomos aproximam-se do observa dor, outros se nfastam, 
alguns sao rap i dos, outros lentos, e a 64 linha” espectral observa da e o per hi de absor^ao 
ou de emissao provocado pci a superposi^ao de lodos os deslocamentos Doppler. Como 
e mostrado na Justificative] a seguir, o perfil refletc a distribui^ao das velocidades para- 
Ida men te a ret a de observa^ao e tem a forma de uma curva de Gauss. O perfil da linha 
resultante do efeito Doppler tambem e gaussiano (Fig. 9,24), e mostra-se, na Justificatim, 
que, quail do a temperatura e T c a nias.sa do atomo e m, a largura observa da da linha a 
meia-akura (em termos de frequenda ou de comprimento de onda) e 
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(9.38) 


Para um atomo como o Si na temperatura ambiente (T — 300 K), &vlv — 2,3 x 10 b 0 
alargamento Doppler aumenta com a eleva^ao de temperatura, pois as moleculas ad- 
quirem uma faixa maior de velocidades. Assim, para conseguir espectroscom a maxima 
nilidez c rnelhor operar com amostras b ias. 


J ustif i cat i va 9.8 A largamento Doppier 


- * - 1 - § - + - § - ■ - - *■ 1 - * *■»1 * ■ ■* - - 1 


Sabemos, da distribute} de Boltzmann (Fimdamentos E5t i), que a probabilidade de que 
um atomo de massa m c vdocidade s, em uma amostra com temperatura T, tenha energia 

cinetka E u = e proporcional a e - r ^‘^r frequcncias obsenadas, v li0 emitidas on 
absorvidas pda molccula>cstao rclacionadas a sua vdocidade pda Eq. 9.37b, Quandoi ^ o 
o deslocamenlo Doppler na frequencin e 




± vsk 


que implica lima distribuiqao simctrica das frequencies observadas com respeito as velo¬ 
cidades atdmicas. MaisespeciAcamente,a intensidade / de uma transiqao na v ih e propqr- 
cional h probabilidade dc encontrar o atomo que cm Etc ou absorve na v o1 . s , Assim, segue, da 
distribui^ao dc Boltzmann, e da expressao para o deslocaniento Doppler, que 

*(v^ * vmv2kT 

a qual tem a forma de uma funcao gaussiana. A largura na meia-altura podc scr catculada 
diretamente do expoente para dar a Eq. 9.38. 
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(b) Alargamento do tempo de vida 


Obscrva-sc que as linhas espcctroscopicas de amostras em Ease gasosa nao sao perfeita* 
ineiik’ definidas.cmbora sc dimine a alargamento Doppler opcrando. em tempcnU liras 
baixas. () alargamento residual (.las linhas e EVnto de cfeitos quanticos. Espedficamcnte, 
quundo a cqua^ao de Sehrddingere resolvida para uni sisiema quo sc altera no tempo, 
verifka-se que e impossivel determinin' os niveis de energia com rigorosa exatidao, Se, 
em media* um sistema permaneee por uni tempo j (tan) em uni certo estado, o tem¬ 
po de vida do estado, eiUao os irivcis de energia con’espon dentes tern mna inecrtcva na 
energia dii da da por 


h 

S 

r 


Alargamento do 
tempo tie vida 


(939) 


Ista expressao lembra o prineipio de ineerteza de 1 lei sen berg (Ikp 7.39) e* por isso, este 
alargamento do tempo de vida e ehamado frequentenienfe de ^alargamento da incerteza . 
Nenlium estado excitado tern tempo de vida infinito; portanto, todososestados estaosu- 
ieitos a algum alargamento do tempo de vida. Quanto mais curto for o tempo de vida dos 
estados envolvidos mama transiQio* mais largas serao as linhas espeetrais correspond cutes. 


* Urna breve ifustra^ao 

Quandt? exprimimos a incerteza na energia em term tvs de mmicro de onda, AE - /iffiv, e 
introdu/imos na expressao anterior os valores das const antes fundamentals, encontramos 

,-i 


6v ^ 


cm 


r/ps 


LJm tempo de vida natural de am estado dctronico excitado e cerca de 10 s s (10 ns), cor¬ 
respond cndo a uma largura natural de 5 x 10 -4 em * 1 * (15 MHz). Urn tempo de vida naUb 
ra! tipico de uma mtaqao molecular e de 10' s* o que corrcsposule a uma largura de Iinha 
natural de apenas 5 X 10 l - cm“ J (da ordem de 10 4 Hz). * 


Uma nota sabre a boa pratica Embora 
a Eq. 9.39 lembre o prineipio 
da mcerteza, sua origem e 
i liter p re tagao sao bast ante diferentes. 
Consequentcmcnte, e melhor evitar 
o termo ‘'alargamento da incertezab 
O prineipio da incerteza relation a 
oh.se rvave is conjugados, que sao 
rep resen lad os por op era do res que nao 
com u la nr Nao ha urn ope rad or para o 
tempo em mecanica quantica; porta nto, 
nao ha um observavel con jugado com o 
tempo. A Eq. 9.39 e uma consequentia 
da equa^ao de Sell rod i tiger de pendente 
do tempo. 


Dots processes respondent pel os tempos de vida finite s dos estados excitados. O domin an¬ 
te, nas transiqoes de baixa frequencia, e a desativa^ao por colisao, provocado pel as co- 
lisoes entre os atomos ou dos atom os com as paredes do recipiente. Se o tempo de vida 
entre eolisoes, is to e* o interval o de tempo medio entre duas col iso es su cess Evas, for r u>1> 
a largura da iinha que e provocada por esse tempo sera SE. o| ~ hlz oV ComoT, d = 1 fz, 
em que z e a frequ end a de eolisoes, e sabemos, pelo modelo cinetico dos gases (Seqao 
E2), que z e proportional a press a o, concluimos que a largura da Iinha resultante das 
eolisoes e proporcional a pressao* A largura da Iinha resultante das eolisoes pode, por- 
tanto, ser minimizada trabalhando-se a baixas plessees. 

A veloddade de emissao espontanea nao pode ser alterada. Consequentemente, e um 
Jimire natural para o tempo de vida de um estado excitado, e o alargamento que provoca 
na Iinha espectral e uma largura natural da Iinha da transom A largura natural da Iinha 
e uma propriedade intnnseca da transigao, e nao pode ser mudada modificando-se as 
condicoes. As largurasnaturais dependem fortementeda fVcqucncia da transi^ao (como 
explica do na Segao 13.4, das aumentam com v 3 }; assim, transudes de baixa frcquencia 
tern larguras naturais de Iinha menores que as de alta frequencia. 


9 7 Defeitos quanticos e limites de ioniza?ao 

Panto fundamental A forma genii da expressao da energia dc um iiivd em uni atomo polidetronico 
pode ser mantida introduzind<J-se um defdto quantico cmpirico. 


Uma aplicacao da espectroscopia atdmica e a determina^ao das energias de ioniza^ao. 
Nao podemos, porcni, usar indiscriminadamente o procedimento exposto no Exem¬ 
pt 9.1, pois os niveis de energia dos atomos polieletronicos nao variam, em gera!> com 

1 (n\ Senos limitarmos aos el etrons mais extern os, sabemos que, em virtudeda penetra^ao 

e da bl in da gem* eles sofrem a a^ao de uma carga nuclear um pouco superior a le cm um 

atomo neutro* pois os Z — I eletrons rest antes cancelam quase todas as cargas nucleares> 
exceto de urn a. Os valores tipicos de Z d sao um pouco matores do que L, dc mode que as 
energias dc 1 iga<;ao devem ser dadas por termos da forma -- hcRfn\ porem com energias 
um pouco mais baixas do que as que sao dadas poressa formula. Por isso, introduzimos 
na expressao o defeilo quantico, 5, e esci evemos a energia na forma —hcR/(n 8)*. A 
melhor interpretaqao para o defeilo quantico c como uma graudeza puramente empirica* 
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CAPITULO 


9 




M s = -\ 


Fig, 9,25 Quando dois eletrons tem os spins 
para Id os, o mo men to angular do spin 
total nan c nulo. Ha tres formas dc fazcr 
a eombinagao tie spins, na rep resent a cao 
veto rial Veja que, cm bora nao se saiba a 
orientagao dos vetores do spin sob re cad a 
folha dos cones, o Angulo entre os vetores 
e constanto nos tres casos, pois as tres 
combinagocs levam ao mesmo mo men to 
angular do spin total (isto e, a resultante 
dos dois vetores tem o mesmo modulo 
nos tres cases, mas diredoes difercntcs). 
Compare este diagram a com o da Fig. 

9,1S, que i lustra o caso antiparalelo, Veja 
que, cnquanto os spins em pare! bad os 
sao exatamente anti para I dos, os spins 
"paralelos” nao sao estrltamente paralelos. 


} \A cei los es Lidos excitados [nodilusos que para elcsa Viiriaqao com \ht dan ivuniente. 
Estes estadas sao ehamados estados Rydberg. Nestes casos escicvemos 

-4 ^■'*0) 
he tr 

e uni gradco do numcro de onda contra 1 hi pode sea iislkIo puia sc obtei / pot extra- 
polagfio. Na praticib la /.-se uma regressuo linear usando uni procedimento automaii/a- 
do* Sc o estado de energia mais baixa nao lor o estado limdameiital (possibilkladc quc 
cxlste quando queremos general i/ar o coiiceito tie enetgia de ionizagao), pock-sc obter 
a energia de ioni/aeao do estado limdamental pda adlgaoda d iler enga de energia aprm 
priada a energia de ionizagao cstimada pdo procedi men to descrito aqua 

9.8 Estados simpleto e tripleto 


Pantos fundamentals Dois ckHrons com Spins cmpEirdhiidos formam uni estado simpleto; se os 
spins forem pantJelos, cles formani uni tripleto, 

I magi nemos que esiamos interest ados nos niveis de energia do atomo de I le com sens 
dois eletrons. Sabemos que a configuraeao do estado fundamental e 1 s-, e podemos pre- 
er que mini configurable de estado excitado sera aquela com uin dos eletrons promo- 
udo para urn orbital 2s* O atomo fica com a configuraeao ls'2sl Os dois eletrons nao 
stao obrigatoriamente emparelbados, pois ocupam orbitals diferentes. Dc acordo coni 
gra de Hund da maxima mukiplicidaclc, o estado do atomo com os spins paralelos 
tem energia mais baixa do quc o estado cam os eletrons emparelbados* Os dots estados 
sno perm i lidos, e a mhos contribuem para o espectro do atomo* 

Os spins paralelos oil antiparaldos (emparelbados) difeiem pdo momento angular 
do spin total* No caso antiparaldo, os dois mo memos do spin cancelam-se niutuam eli¬ 
te, e o spin resultante e nulo (como mostra a fig. 9,18), Esta configuraeao com os spins 
anti paralelos (eletrons emparelbados) e chain ad a urn simpleto. O seu estado de spin e 
o simbolizado por a na discussao do prindpio dc Pauli: 


v 
\ 
e 
a re 


CT (1,2} = (i/2 1,0 )ja(l)p(2) — (3(i)a(2)l 


Fungio de spin simpleto 


(9.41a) 


Os momentos angulares de dois spins paralelos se sum am dando urn spin total diferente 
de zero, e o estado resultante c urn tripleto. Como mostra a Pig. 9,25> ha tres maneiras 
de o spin total nao ser nulo, mas apetias uma muneira de o spin total ser nulo. Os tres 
estados do spin sao as combi nagocs simetricas que vim os antenormente: 

v( 1 |x( 2 ) 

a ,(l> 2 ) = (i/2 E ' : )la(l)P(2) H- P(i)ft(2)j Fungaode spin tripleto (9.4lb) 

mm 

Q fato de a configuragao dos spins paralelos na configuragao eleirdnica ls ] 2s l do atomo 
de He ter energia mats baixa que a configuragao antiparalda pode ser expresso quando 
sc diz que o estado tripleto da configuragao ls l 2s' do He tem energia mais baixa do quc 
o estado simpleto. Esta e tuna eonclusao geral que se aplica a outros atomos (ou moie- 
culas): cm genii, entre os estados provenientes da mesma configurapdo, a estado niplcto esta 
mais baixa , em energia t do que o estado simpleto.. A origem da diferenca de energias esta no 
efeito da correlate de spins sobre as interagoes coulombianas dos eletrons, como vimos 
no caso da regra de 1 lund para asconfiguracdes do estado fun da mental Em virtude de a 
interaqao coulombtana dos eletrons de um atomo ser forte, a diferenga de energias entre 
os estados tripleto e simpleto de uma mesma configuraqao pode ser grande* Os dois esta¬ 
dos 1 s J 2d do He, por cxemplo, tem uma diferenga de 6421 cm 1 (equivalente a 0,80 eV)- 

O espectro do hello atumico e mais complicado do que o do hidrogenio atomico, mas 
ha dois aspectosque osimplificam, Um deles ea suficieneia de consider a r configuracdes 
excitadas com a forma 1 sbdf isto e, configuragoes com apenas um elytron excitado. A 
excitagao dos dois eletrons exige energia superior a energia de ionizagao do atomo, de 
mo do quc se forma o He em lugar do atomo duplamente excitado. O outro aspecto e 
a inexistencia de transieoes radiativas entre estados simpleto e tripleto, pois a orientagao 
relativa dos dois eletrons nao podese alterar na transigao* Assim, uni conjunto de linhas 
do espectro provem de transigoes entre estados simpletos (entre os quais o estado funda¬ 
mental)^ outro conjunto provem de transigoes entre estados tripietos; nao lid transigoes 
entre as componentes dos dois conjuntos. O helio comporta-se espectroscopicamente 
como se fosse constitiudo por duas espedes diferentes, e os espcctroscopistas peiisavam 
no hello como sc existissem o“paraelio” e o “ortodiol O diagrams de Grotrian do helio 
na Fig. 9.26 evidenda os dois conjuntos de transigoes* 
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Fig. 9.26 Parte do diagrama tie Grot nan do 
iUomo tie heiio, Veja quc nan ha transires 
nil re niveis tie simplctos e triplet os, 
representados polos sobrcscritos 1 e 3 a 
esqnerda > resp ec t iva tii ento. 


9.9 Acoplamento spin-orbita 

Fg/ 7/£?S‘ Os momentos angularcs orbital c do spin tuicragcm magneticainentc. (a) O 

□coplainciUo spin-orbita faz com que ns m vcis tie uni termo ten ham energies dtfcrenl.es. (b) A es- 
trutura fina em tun espectro e devida at>s difereutes mvds dc um lermo. 


L rn detron tem um mo men to magnetico gerado pdo sen spin (lug. 9.27). Analogamcn- 
Il\ urn detron com um momento angular orbital (isto e, um eletron em um orbital com 
/ > 0) e, na realidade, uraa cor rente, e possui um momento magnetico provocado pdo 


seu momento angular orbital. A iliteraqao entre o momento magnetico do spin e-o cam- 
po magnetico que surge do momento angular orbital 6 o acoplamento spin-orbita, A 
mtensidade deste acoplamento c o seu efeito sobre os nivcis de energia do a to mo depen- 
dem das orientates relativasdo momento magnetico do spin e do momento magnetico 
orbital; portanto, dependent das orientacoes dos dois momentos angulares (Fig; 9.28). 


A* 



Fig. 9.27 O momento angular gera um 
momento magnetico (u)< Para o eletron, o 
momento magnetico e antiparalclo a de, 
mas I he 6 proportion ah Para o momento 
angular do spin ha um fator 2 que provoca 
aumento do momento magnetico ao dobro 
do que sc esperaria (veja a Sc^ao 9.JO). 



Fig. 9.28 O acoplamento spin-orbita C uma 
mteraqno magndiiea enlre o momento 
magnetico do spin e o momento angular orbital. 
Quando os mementos angulares sao paralelos, 
como em (a)>os momentos magneticos t£m 
alin ha men to dcsfavoravel; quando sao opostos, 
como cm (b), a interaqao € favoravel Estc 
acoplamento c a razao do desdobramento dc 
uma configurable) em nivcis. 
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Um breve comentario 

Ja ressaltamosqueo spin do eletron e um 
fenomeno puramentc quantico que nao 
tem uina contrapartida dassica. Ent retan to, 
um mod do dassico pode nos dar uma 
visualizaqao pa ret a I sobre :t origem de 
um momento magnetico do eletron. 
Prinripalmente o campo magnetico gerado 
pcla rot input do elytron, con si derad a 
classicamcntc como um movimento 
de uma carga, que induz um momento 
magnetico. Estc modelo e meramente uma 
ajuda para visualiza^ao e nao pode see 
tisado para explicar o modulo do momento 
magnetico do eletron on a origem do 
momento magnetico de spin cm particulas 
eletricamente neutras, como o neutron. 
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Fig. 9,29 O acoplamcnto cut re 0 momento 
do spin c o mo men to angular orbital de um 
eletron d (l ~ 2} da dois valorem possweis 
para ,r dependendo das orientu^oes rebut vas 
do spin e do momento angular orbital do 
detmn. 



Fig. 9 .30 Os niveis de um termo 2 P gerados 
pelo acoplatnento spin-6rbita. Observe que 
o nivel com / pequeno fica ababto do nivel 
com j mator. 


(a) Momento angular total 

Uma maneira deexprimir a dependenchula interaepio spin orbrta I ionic a or k'Nbi(pir> r 
tivado momento do spine do momcnlo orbital ea quese lazbui^mdo mao do immitnjr, 
angular total do eletron, isto c\du soma vvtorial do momento do spin com o mo men 
to orbital. Assinn quando os doi.s momenlos sao quasc paralelns, o momcntti angular 
total e e leva do; quando sao quuse antipuralelos, o momento angular total c pequeno. 
O momento angular total de um del t on e descrilo pelos milucres quant ieos j c m , com 
/ +1 (quando os dois moment os angu lares tern a mesma dlrcqao) ou / = / - d (quando 

os dois tern direqoes opostas; big. 9.29). Os diferentes va lores de j que pro vein de um 
eerto valor do / identifieam os niveis de um termo. Para / ~ 0, o unleo valor permitido e 
1 (o momento angular total coincide com o momento angulai do spin, pois oatomo 

nan tern outra fonte de momcnlo angular}. Quando / — 1, / pode ser ou y (momento 

angular do spin e momento angular orbital no mesrno sentido) ou y (quando os dois 

momenlos angulares tiverem sen lidos opostos). 


Exemplo 9.4 tdentifieagao dos niveis do uma configuragao 

[dentifique os niveis que podein existir na conbgura^ao (a) d'> (b) s\ 

Metodo Identilicum-sc cm cada caso a valor de / e os vulores possiveis de j. Nestes dois 
sistemas monoelelronicos, o momento angular total e a soma ou a difcrenca ciitre o 
momento angular orbital e o momento do spin. 

Respostc i (a) Para uni eteEron d T / - 2 e sao dois os niveis da configurator um com 
j = 2+j = -c outre com;- 2= §. (b) Para o eletron s, / = 0, e o linico nivel possivd 

ej-i* 


Exercicio proposto 9.8 Identifique os niveis das configurates (a) p 1 e (b) f 1 . 

[(alii t b )|fl 

A dcpeiidenda entre a imeragao spin-orbita e o valor de j exprime-se em termos da cons- 
tante de acoplainento spin-drbita, A (que se exp rime comumente como um numero 
deonda). I Jm calculo quant ico a present ado na Inform agio adicional 9.2 niostra que as 
energias dos niveis com os numeros quanticos s, / e; sao dadas por 

- ghcA [;{; + !)-/(/ + I) - s{s + ]) \ ( 9 , 42 ) 


] * Uma breve ilustra^ao 

O elytron nao emparclhado no esiado fundamental de um dtomo de metal alcalino tern 
/ = 0; entao, ;--j. Como o momento angular orbital deste cstado e nulo, a cncrgia do 
: acoplamemo spimdrbita e nula (como sc confirma fazendo; = s e / = 0, na Eq. 9.42). 

. Quando o eletron c excilado ate um orbital / jp bseu momento angular orbital provoca 
: um campo magnetico que interage com o spin. Ncsta configura^ao, o eletron pode ter 
j-2^j~2 yQ as energias dos niveis sao ■ 

: ~ V^f| x 7 ™ 1 x ^ ^ Y x j! ” i : 

: E m = I x2^~x|l = -ft£a 1 

: As energias correspond entes aparecem na Pig. 9.30. Observe que o "eentro de mass a 11 dos j 
: niveis nao sc altera, pois M quatro eslados de energia ^hcA e dois de cnergia UhcA. * : 

A intensidade do acoplamento spin-orbita depende da carga do nucleo. Para en tender 
csle cfeito, i magi nemos que estamos orbitando juntamente coni o eletron e observando 
o nucleo, que aparentemente circula a nossa volta (como o Sol em torno da Terra). As- 
sim, estamos no centra de uma cor rente circular. Quanto maior a carga do nucleo, mais 
intensa a coi icnte e, por isso, mats intenso o campo magndtico que percebemos. Como 
o momento magnetico do spin do eletron interage coni este campo magnetico orbital, 
conclui-se que, quanto maior for a carga do mkleo, maior scr t 4 a intera^ao spin-drbita. 
Q acoplainento aumenta fortemeote com o mimero atomico (com Z 1 ). E muito pequeno 
no H (provocando deslocamentos de nao mais do que 0,4 cm 1 nos niveis dc cnergia), 
porem muito grande nos dtomus pesados, como no Pb, por exemplo (provocando des¬ 
locamentos da ordem de milhares de centimetres redprocos). 
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(b) Estrutura fina 

QhseLvam-seduas Itnluts vspect t ais qiiando uni detroii p dciim atomo dc metal aladino 
excuadn sot re lima iransigui ecai para uni orbital sdc energia mais baixa. Uma Sin ha cor- 
tesponde a tninsi^io quo principal mini nivel / = -oaoutra Ittiha a traiist^ao queprincipia 
110 niu ^ i — da inesma configurable. As duas linhas cxemplificain a estrutura fina-de 
um esp<Ou\ a estiuturu no espectvo devidn ao acoplamenlo spin-drbila. Esta estrutura 
bna pode sei v is la sem dificuldade no espectro do emissao do vapor de sod to exdtado por 
Lnna des^uiga olotrica (por exemplo, em certo tipo de lanipada de ilumina^ao urbana). 
A 3inha amatola cm 589 iiin (ceiea de 17.000 cm L ) e, na realidade, uni dublclo com- 
postL> pot uma linha a 589,/c> ntii (10,950,2 cm ] ) e outra a 389,16 mu (16.973,4 cm 1 ). 
An component deste dubleto sao as") in lias IV 1 do espectro do sbdio (Fig. 9.31). Assim, 
no Na, o tKoplametuo spin-ovbita aleta as energias das transkoes cm cerca de 17 cm ■. 


Exemplo 9.5 Analise de um espectro para determinagBo da constants de acoplamento 
spin-orbita 

A on gem das linhas P do espectro do sbdio atomico esta esquematizada na Fig. 
9,3 L Ca Settle a const ante do a cop la men to spin-orbita para a configurable superior 
do a to mo de Na. 

Metodo Vcmos. pel a Fig. 9.31, que o desdobrameiito das linhas e igual a separable 
entre as energias dos niveis j = 4 e \ da configurable) excitada. Hsia separable) pode ser 
express a cm Urn quo de A pda Eq. 9.42, Por lan to, igual an do a separate observada a 
separacao calculada pel a Eq. 9.42 e resol vendo a equoqno result ante cm A, calculanios 
esta constante. 

Resposta Os do is niveis desdobram-se por 

O valor observado de Av - ' e 17,2 cm -1 ; por tan to, 

A “y X (17,2 cm -1 ) “11,5 cm -1 

O mesmo calculo, repet ido com atomos de outros metais alcalinos, da o seguinte: 
para o Li, 0,23 cm para o K, 38,5 cm para o Rh, 158 cm L e para o Cs, 370 cm E . 
Observe o ere set memo de A com o numcro atomico dos dementos (crescimento, 
porem, mais lento do que Z 1 para estes atomos polieletronicos). 


Exerdcio proposto 9.9 A conliguracao ... 4p (> 5d ! do rubidio tern dois niveis, a 
25.700,56 cm" 1 e a 25.703,52 cm' 1 , acima do estado fundamental Qual o valor da 
eon sta rite de acoplamento spin-orbita neste estado excitado? [1,18 enr 1 ] 


9.10 Simbolos dos termos e regras de selegao 

Pantos fundamentals Um simbolo do termo espeeifka os esta dos de momenlo angular de um alomo. 
( a ) niomentos migularessecontbinam cm uma resultantcatravesdaseric dcClebsch-Gordau.(b) A 
multiple! dade de um termoeo valor de 2S + 1. (c) O momenlo angular orbital total cm atomos Icvcs 
e obtidocom base no acoplamento de Russell-Saunders;ematomos pcsados,e usiuio o acoplamento y. 
i d) As regras de sele^ao para atomos Icves inclucm o fate dc que nao ocorrcin variances no spin total 

Ate agora usamos expresses como rt o nivel ; -|de uma configuraqao”. Um simbolo de 
um termo, algo como 2 P, , on 3 D 2 , e uma notaqao que proporciona a inesma iuformacao 
dc maneira mais sucinta. A convenqao de usarmos as letias minusculas para simbolixur 
orbitals e as maiusculas para simbolizar estados e valida para toda a cspectroscopia, nao 

apenas para os atomos, 

O simbolo de um termo oferece tres informacoes: 

- Uma letra (por exemplo, P oti D) simboliza o numero quantico do momento an¬ 
gular orbital total, L. 

- O indice superior a esquerda (por exemplo, o 2 em 2 P J/2 ) da a multiphcidadc do termo, 
* O indice inferior a direita (por exemplo, o 3/2 em 2 ? m ) e o valor do numero quin- 

tico do momento angular total,/. 

Vejamos agora o significado de cada informacao, Na Fig. 9.32, resurmmos as contribui- 
0es a energia dos fa to res que vamos analisar, 
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Fig. 9,31 Q diagram a de niveis de energia na 
ibrimcao das linhas D do sodio. 

O desdobrameuto da linha espectral 
(cm 17 cm' 1 ) rcllete o desdobrarnento dos 
niveis do termo -R 










































CAPirULO 9 


304 



Fig. 9.32 Resmim tins upos de interagocs 
responsiivds pelas diversas esptfeies tic 
scpuiM^uo dos Gveis de cner^ia dos 
Atomos. Com os at o tiros loves, as i literacies 
magneiicas sao pcquenas, mas com os 
pesados podem dominar as inEcra^oos 
clotrostatteas (do cargu para targa). 



Fig. 9 33 Os mementos angularcs orbitais 
tola is tic um detron p e um elytron d 
enrrespondem a /, = 3, 2, 1 c ref]clem as 
direrentes orientates que podem assumir 
os do is inomen tos. 


(a) O momenta angular orbital total 

Quando sao varios os eletrons presenter nuni atomo, c preciso saber como us mon ■ n-o. 
angularesorbitaisdecada umsesomam on sc opoem unsaosoutros. () numero quantico 
do momenta angular orbital total, L, nos da o modulo do momento aiigula i pda forriui 
la |L(L + I)} 1 ' 2 //. Este momento angular total tem 2 L + 1 orientates t|ue sc iik-ntificum 
pclo niimero quantico M. f c podem assumir os vale res L> L — 3 j ...» ~L. Obsci varies sc- 
nielhantes vylcm para o numero quantico do spin total, ,S, para o ntimem quantico AG 
para o numero quantico do momento angular total, /, e para o unmet o quantico Af. 

O valor de I (quee um inlciro nao negativo) sc obtem pdoacopiamenio dos momen- 
tos angularcs orbitais dos eletrons, regulado pe3a $£rie dc Clebsch-Gordan: 


l, = l + /„ + / — 1,..., |/ L — /. 


Serie tie Clebsch-Gordan 


( 9 . 43 ) 


Observequea serie flea limitada pdo modulo dc /, — U_ porque i e nao negativo, O valor 
maxi mo, /, = / { 4- /,, aparece quando os do is mementos ungulates oj bitnls tem a inesma 
dire^ao; o valor miniino, L ” \l } — aparece quando cstao cm diredoes opostas, Os 
va lores intermedianos sao propore ion ados pelas posi^oes relativas intermedia has dos 
dois mo memos (Fig. 9.33). No caso de dois eletrons p {com / s — 4 — ^ ) j tem-sc /, — 2 , 
[ y 0. 0 codigo de converseo do valor de L numa Ictra coincide com o da nomenclatura 
dos orbitais, s, p> d T f,... porem com maiusculas roman as: 


L: 


0 

S 


1 

P 


2 

D 


3 

V 


4 

G 


5 

I-I 


6 ... 

I 


Desta forma, a configura^Tio p 2 pode dar os termos D, P e S. As energias destes termos 
sao di fere rates, cm virtude das dilerencas das distributees cspaciais dos eletrons e, por- 
tanto, das diferen^as entre as repulsoes eletronicas, 

Uma camada fechada tem niomento angular orbital nulo, pois a soma dos mementos 
angulares orbitais dosscus eletrons 6 igual a zero. For isso, para determinar os sfmbolos 
dos termos, bast a considcrar os eletrons que estejam em cam ad as incompletas. No caso 
de um unico eletron externo a uma camada fechada, o valor de L coincide com o de /; 
assiin, a conligura^ao [Ne]3s [ so tem o termo S. 


Exemplo 9.6 Dedugao do momento angular orbital total de uma configuragao 
Encontre os termos das conligura^oes (a) d 2 e (b) p\ 

Metodo Usamos a serie de Clebsch-Gordan e come^amos por cakular o valor mini mo 
de L (de modo a saber onde acaba a serie). Quando forem mais de dois os eletrons 
a acoplar, nsamos varias series sucessivamonte: a primeira para o acoplamento de 
dois deles, a seguinte para o acoplamento com o terceiro eletron, e assim por diante, 

flesposfa (a) O valor mini mo de L e |/ T - / n | =■ |2 — 2| = 0 + Portanto, 

L=2+2 t 2 + 2- l t ,,.,0 = 4,3,2,1,0 

correspondendo aos termos G, T\ D, P, S, respectivamente, (b) Acoplando dois e!6- 
trons, obtemos o valor mmimo de L; |l — 1| = 0. Portanto, 

V | 1 + 1,1 + 1 - h ...,0 = 2 , 1,0 

Agora, acoplamos l 3 a V = 2 c obtemos L ™ 3,2, 1. Com V = 1, chegamos a L - 2, 
1,0; com V = 0, chegamos a L — I. O resultado final e 

L= 3,2, 2 > 1,1,1,0 

coin um termo F, dois termos D, tr^s termos P e um termo S. 


Exerctcioproposto 9.10 Repita o exercicio anterior para as configura^oes (a) Pd 1 e (b) dl 

1(a) H, G, F, D, P; (b) 1,2H, 3G, 4F, 5D, 3P, S{ 


(b) A multiplrcitiade 

Quando diversos eletrons estao envolvidos no calculo, e predso ter o numero qufintico 
do momento angular do spin total, S (um inteiro nao negativo on um semi-inteiro nao 
negativo). Aparece, novamente, a sdrie dc Clebsch-Gordan na forma 

S — 3- s 2 , Sj -\' $ 2 — 1, . * . , S { ~ 5 


(9.44) 
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rr f : s - Cada * m *4 « que da, „« «.*, de d„ is 4 *™™, 

' ' , ^ ' J ‘' e <)lcl11 ' 1 os detrons, o memento angular do spin total e ob- 

ndopeloacoplamento do terceiro spin a cada valor dc 5 dos dois primeiros; temos. 


entao, S-j e S = , 


A muitiplicidade dc um ternin e n u-iim- ic ± i a i r n 
. . , , LCI []l ° L ° val01 25 -f 1, Quando 5 — 0, como numa camac 

fcdiada.osclctronsestao ^ . , . c 

' ujuosuiipardtiaciosc nao ha spin resultante;estatonftgurag 


ida 

ilO 


oin um so eletron, temos 5 = jj e uina 


da um umco ter mo simpleto, p 0r exemplo, >S. C 

c011 ^ h 111 a ^° C0I j 111) 1 ds leva a u m t e r m o d u bl c to, 2 S. U n i a conligu raqao co mo [ Ne] 3p 1 
tain em e u mit u > eto, I. Quando sao dois os deirons nao empardhados, S — l, dc 
mmJoqiio 25 + ! - 3 temos um termo triple to, como >D, Na Secao 9.8 vimos as ener- 
gias rc aii\ as t os simp ctos c ti ip let os e observamos que as diferencas dc cncrgia provem 
da diferen^a entre os e&itos da correlacao das spins. 

(c) O momento angular total 

Como ja vimos, o mimero quantico j nos da a oi icntacao rclativa entre o momento do 
^pin e o momento angulai orbital dc um so detron* O ntrmcro quantico do momento 
angular total, / (um inteiio nao negalivo oil um senu-inteiro nao negalivo), tern a mes- 
]na funqao no caso dc varios el el ions. Se for apenas um o numcro dc detrons fora.de 
uma caniada fee ha da,/ — j y com / sendo ou / + -b, ou |/ A configura^ao [Nc]3s ] teju 
j ~ J ^ 0 e s " y), c entao o Lermo ~S tem um unico mvd, que represen tamos por 

-5, r A configuraqao [Ne] 3p ! tem / = I, e, por tamo, j = 4 c y. O termo 2 P tem, por tan to, 
dois niveis, -F,., c ~P |;2 . Estes dois niveis tem cnerglas diferentes cm virtude da intera^ao 
magnetica spi n -6 rb i ta * 

Sc exist irem di versos elctrons fora de uma cam ad a lechada, temos que analisar o aco¬ 
plamento de todos os mementos de spin c de todos os mementos angulares orbitais, 
Esle problema, bastante complicado, simplifica-se quando o acoplamento spin-orbita 
for fraco (caso de a to mo s de mimero atomico bnixo), porque entao po demos a do tar o 
chamado acoplamento Russell-Saunders, Hste acoplamento ad mite que, sc a intera^ao 
spin-orbita for fraca, so haveraefeito quando todos os momentosorbitais estiverem atu- 
ando cooperativamente, I magi names entao que todos os mementos angulares orbitals 
dos detrons sc acoplem para dar um L total e que todos os spins se acoplem da mesnia 
forma para dar um S total. Somente entao imaginamos o acoplamento das duas espe¬ 
des de mementos, mediantc a intera^ao spin-orbita, para terrnos o ] total Os valores 
permitidos dc J sao dados pda serie dc Clcbsch-Cordan 

/=L 4- S 5 L + S - 1,.. ♦, 1 1 ~ S\ (9.45) 

Por exemploj no caso do termo 3 D da configuraqao [Ne]2p ] 3p l , os valores permitidos dc/ 
sao 3,2,1 (pois -D tem L - 2 e S = 1),de modo que o termo tem tres nlveis: 3 D 3 , 3 D 2 e 3 D r 

Quando L S: 5, a multiplicidade e igual ao mimero de niveis. Por exemplo,um termo 
cm 2 P tem dois niveis, 2 l\ n c -P ]/2 > e o termo 3 D tem tres niveis, 3 D 2 e 3 D 1 . Nao c o 
que acontece quando L < S. For exemplo, o termo 2 5 tem so um ntvel, 2 S ur 


K) 


Uma nota sobre a boa pratica Ao 
Ion go da nossa dtscussao sobre a 
espcctroscopia atbmtca, c importante 
distinguir o S cm itdlico, para o mimero 
quantico do spin total, do S roniano, 
shnbolo tie um termo. 



Fig. 9.34 Com dois detrons (cada qual 
com i L =2) somente sao permitidos dois 
estados dc spin (5 -[),!). O cstado com 
5 = 0 so pode ter um valor dc M s (Al. = 0) 
e e um simplcto. O cstado com S = ! pode 
ter t res valores dc M s (M s — +1,0 X — 1) c e 
um tripkuo. A rep resell ta^ao veto rial dos 
cstados simplcto e triplcto aparece nas Figs. 
9.18 c 9.25, respeclivamente. 


Exemplo 9.7 Dedugao dos sfmbofos dos termos 

De os simbolos dos termos das configurates (a) do Na e (b) do F, no cstado funda¬ 
mental, c (c) da configuracao excitada ls 2 2s - 2p i 3p l do C. 

Metodo Escrevem-se as conliguracoes ignorando as camadas fechadas, Depois, 
acoplam-se os momentos orbitais para ter /. c os spins paia ter S. Depois acoplam-se 
teSpara ter/. Finalmente, exprime-seo termo como 2 ' 4 Mi},.com aletraapropriada 
para {//. No caso do fluor, cuja configuracao e 2p", trata-se a \ acancia na subcamada 
fechada 2p 6 como se fosse uma particula. 

Resposta (a) Para o Na,a configuracao e [Ne]3s',e basta analisar o eletron 3s. Como 
i = / = 0e S = s = i,s6cpossfvel ter }=] = $ = {■ Entao o simbolodo termo e 2 S !;r 
(b) Para o F, a configuracao e [He] 2s z 2p 5 , que podemos analisar como [Ne]2p-> 
(onde o simbolo 2p“’ representa a ausencia de um eletron 2p na camada completa). 
F.ntao, L ~ l e S = s = Sao possiveis dois valores de }-y.}~ t>j- Entao, os simbolos 
dos dois niveis do termo sao ! P„, e 2 P W . (c) Estamos tratando de uma configuracao 
exdtada do carbon o porque, na configuracao fundamental, 2p 2 , o principio de Pauli 
proibe a I guns termos e decide quais os que sobr ev ivem ( D, !, S, na \trdade), o que e 
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Puro acoplamento Puro 
Russetl-Saunders acoplamento jj 



FEg. 9.35 Diagrams de correlate de alguns 
estados de sistemas com do is detrons. 

Tod os os atom os ficam enire os dois 
extremes; mas* quanto mals pesados, mais 
per to ficam do cases do acoplamento jj 
puro. 


bastantecom pi tea do. Istoe,existeumadistin^oentreeletrons equivalentes,ou -11 o-, 
que ocupam os mesmos orbit a is* 0 cletrons nao equi valvules, os que ocupam orbitais 
d i lb ren t es, A co nfigu ra cao ex v i l a da de C sob co nsi d e irt 910 e e [ e L i va m e n t e 2 p 3 p . It i n f >s 
entao um problema de dois eietrons, e / ( = /, “ 1 e s { = N ~= 7- Vein entao que /. 

2 , 1 ,0 e S = 1,0. Os termos sao entao ' 1) e 1 1 )> J P e 1 P e 5 e S. Peu a o 1), temos /, — 2 
e 5 = L Portanto, / = 3,2, 1 eos mveis sac *D V D, e Para o '1), L - 2 e5 - 0, e 
entao o unico mvel c 4X Os niveis de triplet*) do *P sao T, d> 1 e d> lt e o do simplcto 
e L P > Para o termo\Ss6haumnivel^S, (pois/ = I apcnas),eotermodosimplctoe'S M , 


Exercicio praposto 9.11 De os term os proven ientes das configurates (a) 2s L 2p 3 e 
[(a) 'P 7 , 3 P„ 'P(p J Pp (b) 3 P 4 j j P 3 > l> 'P 3 > *D,, > 1 } i> J Pj» 3 P]> 3 P fl . I|J J 


O acoplamento Russ ell “Saunders falha quando o a cop la men to spin-orbita e muiio 
forte (nos atomos pesados, aqucles com Z elevado}. Neste caso, o 1110 men to angular 
de spin do eletron e o memento angular orbital do mesmo e let run sc acoplam dando 
valores individualizados de /; estes monientos entao se combinam num gumde total,/. 
Esta forma de acoplamento e 0 acoplamento jj. Por exemplo, numa configusacao p, os 
va lores de ; sao 4 e \ para cad a eletron. Sc 0 memento do spin e o mo men to angular de 
cad a eletron estiverem lortementc acoplados, e meihor consideiai cada eletion como 
lima partial la de memento angular j- -- ou 7 , Estes mementos totals dos eletrons se 

combinam entao como segue: 


h*i 

3 

/1 ~ 1 


e 


= ~ c 


Ji=T 
h 


h=l 
h =7 
A=7 


h= 


t 


7 = 3 , 2 , 1,0 
,/ = 2 S I 
7 = 2,1 
/-TO 


Nos atomos pesados, em que o acoplamento jj c vigente, c meihor discurir as respectlvas 

energias mediante estes niimeros quaiilicos. 

Embora o acoplamento jj deva ser usado para se obterem as cnergias dos termos nos 
atomos pesados, os simbolos deduzidos no acoplamento Russell-Saunders podem ser 
u sad os para identificar cada um deles. Para perceber a razao deste procedimcnto, bas- 
ta examinar como as energias dos estados atomicos se transformam a medida que o 
acoplamento spin-orbita aumenta de imensidadc. Um desses diagramas de correlate 
aparece na Fig. 9 . 35.0 gralico mostra que ha uma correspondencia dc um para um en- 
tre o acoplamento spimorbita fraco (acoplamento RusselbSaunders) e o acoplamento 
spin-orbita forte (acoplamento;;), de modo que os simbolos gerados no acoplamento 
Russell-Saunders podem ser ado tad os para identificar os termos do acoplamento 


(d) Regras de sele^ao 

Qualquer estado do atomo e quaiquer transi^ao espectral podem ser identificados me¬ 
diante os simbolos dos respectivos termos. For exemplo, as transi^oes que geram 0 dm 
bleto ainarelo do sod 10 (que vimos na Pig. 931) sao 

3p l ? V m 3s 1 2 S m 3jV 2 P ]/2 -> 3s 3 2 S in 

Convencionalmente, 0 termo de energia mais alta precede o de energia mais baixa. As 
absor^oes, por is so, sao simbolizadas por 

2f> 3/2<- 2S l/2 2p i/2 <— 2S L/2 

(As configurates foram omitidasj 

Vimos que as regras de sele^ao provfim da conserva^ao do m omen to angular durante 
uma transivao e do fato de que 11 m fdton tem um spin igual a 1, Podemos exprimi-laSj 
portanto, em termos dos simbolos, pois estes t&m informa^ao sobre o momento angular, 
Uma analise detalhada do problema leva as seguintes regras: 

AS = G AL = 0> ±J A/ = ±1 A/ — 0, ± 1, 
mas / = 0 1 = 0 

em que 0 simbolo < - $ representa uma transivao proibida. A regra sobre AS (nao ha 

altera^ao do spin total) e consequencia de a luz nao afetar diretamente o spin. As regras 


Regras de sele^ao 
para atomos 
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! ^spectroscope dvts r# far to* 

v jMu'i poi c3e un m.iKinO tnuLu l Umiudapoi .ituinovdehuiiogcmocdf lu'liii,ncu 
trus c kmu$C lidoO 0 ptxxluiodj^ucinu vlo ludiu^u'uio" |h j Li miJc.ir 

■ 1:111 ‘' ll ' 1,0 nult-ai i.lluIv'- ni jii 1i j*i -K-mt-m.iiN jv^uk^J umwihn grr.il ijuif 

,i>fittOibs tM l f :ia\ Ja> cvHvIjn^ !i i iti,ni L L\ l knit itu>\ k v t '. l Lu\ aimu JI r 1 li\ 

' ■ S% l ’ ' L ' ^ ;,i! ‘ !l1 iVj ' lH r ' 1 ’ t 3 IU !l> 1 IlL.i I U 'MU'lltOs MUl\ p.i.^pldils, 

i.ii'Ol' .IN U’l m,i> lU'tiU j. f Hisin .ida lIl* >t. Mt‘ i J f St‘ \j, >*io i'iuoiiU, uios uuis pfO- 

v5lu *' JL ' ... \»' iiutk-o s Nt.u» on cL-mcntos mats [VsiUkis, sciuli* u !o 

fvitkuunnu'nu n ’idjiiU' ;s-n t uui oulJiJoo nunto ol.h cl. ludos cnm'n eicniunttts 

cNt.to L’in i 4 NL' psuvi, dos iJo j\ alt^sfcfiipenijrur^ti noint^riorda$ l'niil'Liv j^rrcxempio, 

l ■ ’ 1 1 .,1 u: a iM] 11 :,:d.s tli' V‘| .i i!u':,i li Jo sou v'L'iitm ^ Jl 1 3,6 MK. 

OsMtaotapi uvsm L^p k \no^o|MLas }\ua dok-miiiuravomptvsi4;ih>dascs- 

‘ . .o jH>npu- v*k!.i cli Ml'Mi ■ ,o..” vada i>oii>po dt 1 uni doin^nto, 1cm umcspcctru 
, r.o.,.- ,...l f lUjiN-v. ' d air o o ,'■ op.uu pci,i in/ da> cnOvIjs. Para comprccn- 

domioN o ovptYUvi iu oNirHjs, pr^isamo^ xjbcr ttiKialnifnte por quc clas brilham. As 

■ • c"n niKIcauN iui doiiM , ‘ l gcram radia^ao tjuc se propaga para as 

“■■oniiL.'’ k’Mt i n.o :iu i ■'--,.Y ■>. ,■: * y .n ivcmissao dt j idtnns pdos atomos t? ions 

no interior oripsim um Ljuavf cooiinuo dt energia radiani^emiLida no espa^o por aim 
6m L.imadadeg£& dt'nommjda fotosftra A dionlmi^ao da cntrrgia emitida da tbtosfera 
k uioa oT!i!.i st’ jnm mi'JLi mm !■* •.• a distribui^jo de Planck para um 

^ !;n- Iyini. nu* .LjLLYid ■ St\a<' ’ I Por o>ccniplo, a distrihui^ao dt fc energia da 

fotorfcra do Sot pode stfr niiidclada ;xir Luna distribuiuio dt Planck com Lima icmpcia- 
lura eirtiva dc 5,8 kK. Nuperpi^tsis au Loiitunju dt radiacaodf corpg negro, estate as bem 
diJmid.iN linhasdt absonao e aiinvu Jos aiomos neuimse ions prvNenk-sita kmKlvra. 
\ .inahseda rjdia v io estclar L om uin r -.p-, inntkimmontado mini tdescopio lomecca 
uuiipi'Mi.an 1 . 1 li j j i i l 4 da lo!*i>ttTj LNickn por ^ompara^tio aim os espettros conhecidos 
dos dementos, Os dados cambem rc-wlam a pmt Ofi de ptquenas molecuJascomot^N, 
i 1 1 ( > t /rt 1 qut* ol orrem rm certas oirda* inask assnn diamadas por terem tempe- 
ramra-v cktivas it JaTivamentc haivas. 

As duas camadas mais externas de uma estreJa sao a iromosferu, uma regido imedia- 
tamenre acmia da e a uma regiao acima da cromosfera e que pode ser 

\isla com eertos undadusr duranu on eclipses, A loloslera, a emmostera e a corona 
inrnwm a l \iTmostera de Lima eslietj, \ cromosfera do nosso Sol e nuiito menus densa 
do que sua fotoslera, sen do >ua temperamra muito maisalia, atingmdo cerca de 10 kK. 

ra/beN para este aumento de temperalura ainda nap >Jo nnalmente compieendidas. 
\ temperaiura da corona do Sol e imiito aba. Lhegando a LS MK o que provoca uma 
emissao irtrensa de radia^ao de corpt> negro de^de a regiao dos raios X ate a de radiofre 
quencia. O espectro da corona do Si ^1 e dominado fHlas linlias de emisslo oriundas de 
espec ies del mnicamenTe excitadas, tab como atomos neuiros ecertas especies altamente 
loni/adas. As linhas mm intends na regiao do visisd provem do ion Fe Aem 530,3 
nm, do ion Fe y , cm 637,-1 nm , e dt^ ion < 'a 1 *, em 569,4 nm, 

Como somente a In/ proveniente da fotoslera alcanna nossos telescopios, a compose 


especirai de sua aimorfera. 1 Xidos sobre o Sol indicam que de k m 92% de hidrogenio e 
de Helio. O 0 t 2% remaned ente e ttevido a dement os imis pesados, entre os quais 
oC X. CX S ! e e J e sao mais abundantes, Analises mm sofisticadas dos espectros per- 
mitem adetfrmina^ao<ie out r in pnipriedadesda^cdnelas,taisconio as dias veiocidades 
reknivas \ Problems 9.29) e suas temperatura^ detivas (Problema 9.30)* 
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CAPITULO 9 


Lista das equacoes importantes 


Propricdade 

Numeros do oiuh das ]iuIill^ es peel rah do 
atomo do tndroeemo 

Fu eh ties do 01 uU das it tamos hidrogonoidcs 
Utiorgias dos a to trios hidrogcnoides 

I'unpk) do distriluii^ao radial 
Aproxiniii^jo orbital 
Serie do Clebsch -Cord an, 
llcgras do sclovao 
Ahrgamento do tempo do vkh 


Equate 

iff{rJK4>) = R{r)Y{ll0) 

E^-Zhie'mn^ltrir 

y y Cr 3 > r 2 , r ..)-^(r 1 )^(> 2 ) 

/ = /i +; 2 Ji “ b ’ l j l/i-Jzl 

AS = 0 S AL - 0, ±! , A/ = ± 1, A; = 0, +1 * pordm J = 0 H - * /“ 0 
SE-fj/r 


Comen Iarto 

/{ c a constitute do Rydberg para o hidrogenio 
p sao os hnrmoiiLcos csfericos 

p(r) — ■lirr-y/- para orbitals s 

/, j rcprescnum qualqucr tipo do niomento angular 
Atom os levcs 


Informacao adicional 


Informacao adicional 9.1 A sepanagao dos movtmentos 

(a) A separaqao dos movlmenios interne e externo 

Considere um sistema u tridimensional cm que a energia potencial e 
funcao somente da d is tan da entre duas particular A cnergia total c 

£ = jL + _^_ + V (9.47) 

2m l 2m-, 

cm. que p ( = m ( Xj e p, ~ tfi-Abi e o pouto representa a dei ivada cm 
rdac;ao ao tempo, O centro de massa (Fig*9.36) esta local!/adp cm 



X 


Fig, 3.36 As coordenadas usadas na disaissao da separate do 
movimento relativo de duas partlculas do movimento do centro de 


massa. 


X=— x, +—x 2 m = m j + m 2 

m ' m 

e a dtstancia entre as partial I as ex =■ x i — x y Segue-sc que 


(9.48) 


x ] =X + — x x 2 

m 


m 


= X - L * 

m 


(9,49) 


o momenta linear das partlculas potic ser expresso cm termos das 
variances dc x e X: 

fl .M A -*?+3*t = 0-50) 

Assim, temos que 


m 


m 


iL+lL^i^x 1 - + hjx 1 

2m } 2 nt 2 


(9.51) 


cm que p c dado pela Eq. 9,6. Escfcvendo P — mX para o momento 
linear do sistema como um todo e definindo p como fix? encontramos 


P 2 p l 

E = — + —+ V 

2m 2p 


(9.52a) 


O hamiltoniano correspondents (generali/.ado para tres dimensoes) 
c> porta n to, 

u = __!Lv 2 'V 2 + V (9.52b) 

n „ * C.01. ^ 

2 m 2p 


em que no primeiro ter mo as derivadas sao leitas com rcspeito as 
coord ena das do centra de massa, e no segundo termo sao ieitas com 
rcspeito as coordcnadas rdativas das particular. 

Escrevemos agora a tint^ao de on da total como o pioduto 
^ cm que o primeiro termo e funqao somente 

das coordcnadas do centra de massage o segundo somente das 
coordcnadas rdativas. A equaqao tie Schrodinger total, 

Hu/ = E ■¥ > node entao ser separada a traces do mesmo 

11 TWO* toUl * _ r , a „ c T- I C 

procedimento que usamos nas Seqoes 8.2a e W./, com E nilJ[ - c Cinl = ^ 

(b) A separa^ao dos movimentos radial e angular 

Q laplaciano em tres dim ensues e dado na Eq* 8.5 la. Segue-se que a 
equa^ao de SchrodEngcr na Eq. 9.6 e 

^ 1 -4. — (9.53) 


2 ju 


2 a i a2 

+ -— + — A - 


V 


dr 2 r d?- r 


RY + VRY= ERY 


) 


Como R dependc somente de r c Y depen de somente das coordcnadas 
angubires, esta equa^ao ftca 


ft 2 (d 2 R 2YdR R 




1 




or-" r di 


+—A s r 


+ VR 1' = ERY 


(9.54) 


J 


Se mnltiplicnririos lodos os termos por i 'l RY, obtemos 


fi 2 


2fiR 


d 2 R 


<i R 


\ 


\ 


r -—— + 2r-— 
dr 2 dr 


+ Vr 


2f.lV 


■A 2 Y=Er 2 


(9.55) 


Neste m omen to usamos o arguoiento usual. O termo em > r c o unieo 
que depende das variavcis anguiares> de modo que ele deve ser uma 
constante. Quando escrevemos esta constante como 4 I )/2/#, 
obtemos imediatamente a Eq. 9.8b, 

Informapao adicional 9.2 A energia de interagSo spin-erbita 

A energia de urn memento magndlico JUem um campo magn£tico 
(S e dad a pelo pioduto escalar -JI% Se o campo magnetico for 
provocado pelo mo men to angular orbital do eletrom & pro pore ion a I a 
/. Se o momento magnetico p for o tlo spin do elytron, 6 proporcional 
a s. Entao, a energia da intcra^ao e proporcional ao produto escalar dc 
$ por I: 

Energia de iliternqao = « s i 
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as yai u.s mmiqnilayoes om veloiws usudn.s nesLi s^ao, ve(i( a 

5 quo so segno a osto vapuuloj Nol.mu>s que n 
mninonto angular total o a soma veiori.il Jos moment do spin o Jo 
othitabj / f s, O modulo do vet or j calcuLi so por 

j - i = [l + s) (i T s) = hi }■ s ♦ $ -h 2^ ■ J 

IV forma quo 

; - = r- + s’ 4 Is * f 

On seta, 

,w = 4i.r-/Wi 

no qual u&iuius o fato do quo o produui oscular Jo tlois veto res « e v o 
h m' — to‘Cos (L do qual so segue quo u ■ ti N 1 


l-slodo resulLido class ko. 3’ara [onnos a rosoluyao quantica, 
tralamos Indus as grande/as conui opci'adores c esc re vein os 

s ■ / J/ / si 

Neste momento ealaiLumis a correyao Jo primeira or Jem na energia 
avaliando n valor esporado: 


- w - a - s’i;,/,s) 

= 7 l/(;+!)-/(/ + i)-s(s + 


(9.56) 


l-'.ntao, enltando com o.sta exprossao na formula da energia do 
inlvrayao (/;' J s d l) o cscreverulo a constante do proporcionalidade 
coino hcAfli ,ob(emosa liq. 9/12. 


Guestoes teoricas 


9.1 Disaita a oi igem das series do linhjs no esptvim dc emissao Jo 

htduagenio. Qlk regia o do espectro clot ro mag ntftko csta assooiada lorn oada 
imui das scries mostradas na 1 ig. 9, |? 

9.2 1 "Jos ere va a proves so de separuyao Je var iavcis a ser apt kudo pura 

smiph fieur j dtsci iyuo do atomo hidrogetioi.de livreparu se mover peto espuyo. 

9.3 Lisle e de o siguihcarlo dos nimieros quau liens neeessami.s para especilk ,ir 
o C-stud o intorno de nm atomo hidrogcnoide. 

9.4 rspecilique e lust ilique as regrus tie sdeyao para as (run siloes nos a tom os 
bidrogciloides. 


9.5 Explique o sign ilka do de (a) uma superfieic de coutumo e (b) a fimyilo tie 
distribukuo radial para os odd [a is hidrogcnoide;;. 


9,6 De as con figu ray (Vs del milieus Jos tUonios polieletrbnicos cm funyiio de 
suas loc-ilizayoes tia Uibela periodic a. 

9.? 1 kscrevu e exptique a variuyun das energies da primeini iortoylo ao tongo 
do ikrtodo 1 da labela petkklica. \ T ote tsperaria a mesma variant) no Periodo 3? 

9.0 Desereva a aproxlma^ao dos odd Lais atornicos para a fun^ao de ondu de 
um aionio poiteletronieo. Quais saoas limila^des dessa aproxima^ao? 

9.9 Explique a oi'igem do acopismietuo spin-orbita e como de afcia a 
aparencia de um os pec cm. 

9.10 De serova a origem Ik tea das krguras de linha nos cspectros de absorcao 
o cmissao. Voee espeni as jnostna.s eontnbui^oos para espedes em iase 
cotiJonsada e em fase gas? 


Exercicios 


9,1 {a) Determine as linhas de eomprimento de cmda mats curio e muss longo 
na serie de Lyman. 

9.1(b) A serie de Pfund tom jpj, =5, Determine as linhas do comprimoittu do 
onda rnais curto o mats longo na s^rio do Pfund. 

9.2(a) Calcule o comp ft men to de onda, a froquencia e o mimero dc onda da 
transi^oo n — 2 —^ n - 1 no He'a 

9.2(b) Galenic o comprimenco de onda, a frequencia o o numero do onda da 
transieao n = 5 —? u = 4 no Li' 4 

9.3(a) Quando se fa^ incklir radiayao ultraviolets de compriinento de onda 
de 5B,4 nnl, proveniento do uma lampada do iielio, sobre uma amoslra tie 
criptonio, observa-se a cmissao de eietrons com a velocidade dc 1,59 Mm s '. 
Dcierminea energia de toni/a^ao do criptbn lo, 

9.3(b) Q nan do se faz incidir radin^lo ultraviolets do comprimctilo do onda 
de 58,4 nm, proveniente dc uma l^mpada de helio, sobre uma aanosira dc 
xen6nio, observa-se a emissao de clctrous corn a velocidade dc 1,79 Mm s , 
Determine a energia de kmkacEio do xenonio. 

9.4(a) De a dcgenerescencia orbital dos nivcis cm um dtoino dc hidrogenio 
que loin energia (a) —hcR^ (b) —“Mjp (c) —^hcR [r 
9.4(b) Dc a dcgenercscdncia orbital dos nivcis cm um ihomo hidrogcnoide 
(coni Z entre par£nloses) quo tern energia (a) -4^3 cR lm (2); (b) 

W W 

9.5(a) A fim^ao de onda do estado fundamental do 3 to mo dc hidrognuo c 
Ne ' Determine a eonstantc dc normali^a^ao A. 

9.5(b) A funCElo dc onda do orbital 2s do dtomo do bidrngemn e 
- rla.. )e ' t!<p \ Determine a const ante dc normali^acao A, 

9.6(a) Mostrc, derivando, que a funyao de onda radial 2s tern dots extremos na 
sua amplitude. Localize cad a um deles. 

9.6(b) Most re, derivando, que a de onda radial 3s tern trek cxtreinos na 

suei amplitude. Localize cada um deles. 

9.7(a) Em que raio a probabilidade de enconlrar um ektron num ponto de 
um ckorno dc H Cai para 50% do sen valor mSximo? 

9.7(b) Em que raio, no iltomo dc I I, a fun^o de distrlbui^o radial do estado 
fundamental tern (a) 50%, (b) 75% do seu valor m^imo? 


9.e(fl) E .ocalize os nos radiais no orbital 3s de um tfloino dc H. 

9.6(b) I .oceiIi^e; ns nos radtais no orbital 4pde um dtomo de H. 

9.9(a) Calculc a energia ciiktica nkdk e a energia potenciEil m^dia de um 
elctron no estado fundamental do dtomo dc hidrogenio. 

9.9(b) Cnlculc a energia citkuca media e a energia potcncial media 
de um clcCron num orbital 2s dc um atomo hidrogcnoide com o numero 
a to m ico Z 

9.10(3) J screva a expresstio da fim^ao dc distribuiyao radial dc um elerron 
2s num dtomo hidrogcnoide, c determine o rato em que 6 mm provdvcl 
enconlrar o elytron. 

9.10(b) Cscrcva a expressao da funyslo dc distribui^ao radial de um cletron 
3s num dtomo hidrogcnoide, c determine o raio em que 6 mais provavel 
enconlrar o elytron, 

9.11(a) Escreva a expressao pnrsi a funyao dc distribuiyao radial dc um eletron 
2p num dtomo hidrogcnoide, c determine o raio mais provavel de o cletron scr 
c neon trade. 

9,11(b) liscreva a expressao para a funydo dc distribuiyao radial de um cktron 
3p num dtomo hidrogcnoide, e determine o raio mais provavel dc o cletron scr 
cticontiado. 

9.12(a) Qua! o momento angular orbital dc um cletron nos orbitais (a) Is, 

(b) 3s, (e) 3d? Dc o numero dc nds angularcs c radiais em cada caso, 

9.12(b) Qual o momento angular orbital de um eldtron nos orbitais (a) 4d, 

(b) 2p, (c) 3p? D4 o numero dc nds angulares c radittis em cada enso. 

9.13(a) Localize os nos angulares e os pianos nodais de arda um dos orbitais 
2p de um Aionio hidrogcnoide dc numero at6mico Z, Para localizar os n6s 
angulares, d£ o jJaigulo que o piano faz com o dxo t. 

9.13(b) Localize os nd$ angulares e os pianos nodais dc cada um dos orbitais 
3d de um dtomo hidrogcnoide de numero atom ico Z. Para locator os nds 
angulares, dfi o ftngulo que o piano Liz com o cixo z. 

9.14(a) Ei lire as trnnsiy 5es seguintes, quEiis eis perm it Idas ]io espectro dc 
emissao normal deum sHorno? (a) 2s —> Is, (b) 2p Is, (c) 3d —1 2p, 

9.14(b) Enlre as transiyoes seguintes, quais as permitidas no espectro de 
emissao normal de um dtomo? (a) 5d -> 2s, (b) 5p —> 3s, (e) 6p 4f. 
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9.15(a) Qual ocomprinicnlo tic on da, dcdoakb pelo dcilo ["tippler, de 
nnia ladi.iyao vemielha (680 nm) de uni dual do tratego, que sc aproxima a 
\ doe blade do 6(3 km h 

9.15(b) \ q liL 1, Ydoddiidc.se apruxima uma luz vermdha ('680 mn] do sinal do 
t us 1 egti p a c a p a rece r \ e rd e (330 n in) ? 

9.1 G(n) lXunieo tempo do vkla de um estado quo proportions linha expect ral 
com a bigura de (a) 0,20 cni \ (h) 2*0 cm ', 

9,16(b) l-Xiimen tempo de vkla de um estado que proporciona linha espectral 
com a larguva de {a) 20(1 MM/, (b) 2,45 em . 

9.17(a) Uma moieaila nutn ttqnklu sofre eerea de 1,0 X l O' 1 coltsoes an 
e,ida segundo. Admilauios que (a) rods eolisao desativu vibraekinaEmenie a 
molceuh ou (b) somenle uma voIlslU) em HK) e elctiva ns desalivEi^m Gslcule* 
eni eada t a so, a lurgura (em cm ') das turn sixties vibration a is na mo leads, 

9-17(b) I’ma moleaih nom gas soiVc cerea de 3*0 X HP eoltsoes em cada 
scguiulo, Admit am os que (a) tod a art Esao desaliva rot aeiona] monte a mol ecu] a 
ou (b) apenas uma eolbao em aula 10 e diciente na desativa^ao. (bleule a 
largura (em hertz) das trim sic des rotadonais da moleeuta cm ca da case. 

9.18(a) (is! LXereva a ePidigura^io eklromca do estado fundamental dos 
me Li is d do escuiulio ad zinco. 

9.18(b) (a) EXerevaa ctmtigura^ao detmniea do estado fuodamema] dos 
met.iis d do (trio aoaklmlo. 

9,19(a) (a) JXereva a coniigurs^so eletron ica do ion Nl . (h) Q u^iis os vat ores 
posstveis dos iiumcros qu anti cos do spin total 5 e A/ deste ion? 

9,19(b) {a) Lsereva a eoiihgursyso elctroniea do ion V- . (b) Quak os va lores 
possiveis dos mimeros quant icos do spin total S uU i desie [on? 

9.20(a) Gslculcos vs In res permit idox de / para (a) urn detron d e (b) pars urn 
damn I. 

9.20(b) (3s! rule os valorem permit idos de i para (a) urn eletron pc (hj para urn 
del ron h. 

9.21(a) Dm eletron, em dois estados di [cremes de urn atonic* lent} = j e y, 
QlliI e, em cada easo, o mimero quantico do momeilio anguEar orbital? 


9.21(b) Quais os in'iineros quant icos do memento angular total permit 
para um sis tenia compos to com /, = 5 c) - 3? 

9.22(d) Que informa^ao ocimholo ‘I L proporciona sohico momcnioar 
do atomo? 

9.22(b) Que in forma <;ao o simbolo l : . proporciona sobre o momenta angular 
do it tom o? 

9.23(a) Suponha que um .Homo tenha (a) 2*<b) 3 damns em diferentes 
orbiiais. Quais os valnrcs possivcis do mimero quamico tin spin total .Sr 
Qua] a multiplicidadc em eada caso? 

9.23(b) Imagine que um atomo ten ha (a) 4, (b) a Metro ns em orbitais 
diferentes. Qua is os valorem possiveX do nitmero quantico do spin total S' 

Qual a multipUckhdc em cat.a caso? 

9.24(a) Que termos stbmico.s sso possiveX com a configurable elclronica 
.usbid 1 ? Que ter mo ters, possivdnienta encrgia msis bafxd? 

9.24(b) Qlec termos a 16 micos sao possEveis com a conligurs^so detronica 
jjpbrd 1 ? Que termo tera, possivelnwntc, cncrgla mais bmxa? 

9.25(a) Que valores de,/ podetn ocorrer nos termos (a) 'S s (b) P, (c) P? 
Quantos estados (diferenciados pelo mimero quantico Af) perteneem a eada 

jiivd? 

9.25(b) Que valores de / podem oeorrer nos termos (a) ‘13, (b) ’D, (c) -G? 

Quantes estados (difcrenciados pelo ndmero quanlico A/p perteneem a cada 

nivel? 

9.26(a) 1X L os poss [\'e i s s i m bol t>s dos ter mo s pars (a) Li i 1 e 1 s ■, (, b) N a [ Nc J 3 p . 

9.26(b) [)e os possivcis simbolos dos termos para (a) Se |Ar] 3d i 4s ? , 

(b) Hr [ Ar]3d"'4s : 4pL 

9.27(a) Qua is das seguinlcs transi^oes entre termos sac permitidas no 
espectro eletronieo dc emissilo normal tic um atomo polleletronicoi 
(a) dik -> 3 P,* (b) % -> ! S, t (c) % -> 3 DX 

9.27(b) Qlis is dasseguimes trans^das entre termos sao permitidas no 
espectro etetronico deemissao normal de um atomo polidetrdnico: 

(a) J P ; -> -S,.,* (b) % McVD^P,? 


Problemas* 


Problemas numertcos 

9.1 A serie de Humphreys e outro grupo de linhas do espectro do hidrogenio 

a to mice. Prineipia cm I236S nm espsrcceatc 3281,4 nm. Quais as tom sis; des 
envoi vldas nest a serie? Quais os eomprimentos dc onda das transudes 
i n termed iari as? 

9.2 Uma serie de linhas do espectro do hidrogenio a tom ieo e const i l u id a 
pelos eomprimentos deonda 656,40 nm,486,27 nm>434,17 nm e 410,29 nm. 
Qual o compliment ode on da da linha seguinte nest a serie? Qual a energia dc 
ioniza^ao do atomo no estado mais baixo dessas transudes? 

9.3 O ion I.i e hidrogenoide e tern uma serie de Lyman coni as linbas em 
740.747 cm , 877.924 cm 1 * 92 ?.935 cm 1 , e ouiras adianle. Mostre que 
os niveis de energia rem a forma -hdiin 1 e ache o valor de R para estc ion. 
Pstime os numeros de oitdu das duas tniEtskoes da serie dc Balmer com maior 
comprimeulo dc onda e estime a eucrgia de ioniza^ao do Eon. 

9.4 Uma serie dc linhas do espectro dos atom os de Li neutros provan this 
combina^oes de ls J 2p ! - ; P com lshnl 1 D e tan os eomprimentos de coda 
610,36 nm, 460,29 nm c 413,23 mn. Osorbituis d sao hidrogenoides* Sabe-se 
que o termo ? csta 670*78 nm acima do estado fun da mental, que e I sQs ] : S. 
Gilcule a cricrgia dc ioniza^ao do estado fundamental do atomo. 

9.5f W.P. Wijesundera. S.H. Vosko c EA. Parpia | Phys. Rev. A 51, 278 (1995)1 
tentaram determinar a conligura^ao cletrbnioi do estado fundamenta] do 
lawreneio* clemetito 103. As dims configuni^ocs proposes sac (Rn]5i^7s'7p l c 
[ Rn].5f l4 6d 7 s% De os simbolos dos termos de cada conllguraaio e idcnlilique o 
termo de energia Eiuiis baixa cm cada uma debs. Que termo serin o mais baixo 
dcucordo com umaeslimativa simples do acopbmcnto spin-6rbita? 

9.6 A linha caructenstica da emissao dos atom os de K tern duas componentes 
muito pr^xintas* uma a 766*70 inn e untra a 770*11 nm. ExpHquc csta 
estrutura da linha e deduza outras informa^oes pertiRentes, 

9.7 CAilcule a massa do dcutcron sabendo que a primeira linha da serie de 
I,yman do H cstA a 82.259*098 cm 1 * enquanto a Iinha eor r cspotidetile d o 


espectro do D csta a 82.281*476 cm L Calculc a razao entre as cncrgias de 
ionizat^ao do H e do L>. 

9.8 O posit ronio e constituido por um eletron cum positron (mesnia 
massa que o eletron, carga de si mil oposto) que orbitam cm tor no dc 
um ccntro de massa comum. Os tra^os gcrais do espectro desta entidade 
serao* possivdmente* semcllianies aos do bidrogenio, e as diferen^as scran 
pro vo cad as, prmdpalnienie, pdas diferen^as das massas envoi vidas. Lstimc os 
numems de onda das prime! ras tres linhas da serie dc Balmer do positron so. 
Qual a energia dc ligEt^ao do estado fundamental do positronio? 

9.9 O efeito Zeeman e a modifica^ao de um espectro atotnieo pcla aplica^o 
dc um canipo magnetico forte. Lie surge da mtera^ao entre os campos 
aplicados e os momentos magn6ticos devidos ao momento angular orbital e 
de .spin (recorde a expcri^ncia de Stem-Gerlach, que evidenciou a existence 
do spin; Scc;iio 8.8). Para que tenhamos alguma compreensao do chamado 
efdto Zeeman normal que e observado em Iran siloes que envoi vein estados 
simplctos, eoEisidere um cletioti p, com l = l e m } = 0, +1. Na ausencia de um 
canipo magnet ico, cstes tres estados sao dcgetierados. Quando um canipo 
magnet ico dc tmensidade <8 esta presente* a degencrescencb C rcmovtda e 

sc observa que o estado com m { - 4-1 tern sua energia aumentada de u l5 X o 
estado com tn s = 0 tent sua energia inalterada e o estado com - 1 tern 

a etiergia dtminuida de/q^A em que u n ~ dil2m c ~ 9,274 X 10 ■ -Q T 1 6 
o magneton de Bohr (veja a Se^ao 13.1). PortantO* uma transi^o entre tim 
termo 'S f| e um termo l\ const ste em tres linhas espect ra is na present de 
um campo magtXtico, e dc a pen as uma linha na ausencia do campo. (a) 
Calculc o espa^amentO: em cemimetros rcciprocos, das tr6s linhas espectrais 
de uma transire entre um termo L S 0 c um termo 'l\ na presen£a dc um 
campo magnet ico dc 2 T (] T - I kg s A L ). (b) Compare o ’i r alor obttdo 
em (a) com os numcros dc onda tipicos dc Lima transi^ao dpt tea* como* por 
dxemplo, os da serie de Balmer para o atomo dc H. O espa^amento das linhas 
pvovocado pelo efeito Zeeman normal e relativamcnte pequeno on c grande? 

9.10 Lin 1976 foi atnmciada, erroneamente* a descoberta do primeiro 
elemento ^superpesado” em uma aniostra de mica. O seu mimero atdmico 


Os problemas assinabdos com o sfmbolo ± foiam propostos por Charles Trapp* Carmen Grunt a c Marshall Cady. 
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sct b 126. Qua l a distancia mitts pro ravel cm re o nucleo de um .Homo desk' 
cl l - r k ic eiIo e os dutron.s mais internes? (Nos c lenient nx xuperpesados,, os cteiUk 
relalmsticos sao muito ini porta tiles; ignore-os neste problem a.) 

9.11 Uni dettem no e.xludo fundamental do ion He sofre tuna transitu) 

1 um cstiido dtfscrito pela tunyao deonda R. ,(r) V L A(h(ft)- (a) Destreva 

a tmnsiyao usando os sfmbolos dos turmox, (b) Cal rule o comprimento do 
oiula, ,i frequencia e o mimero de ondu da transiyao. (e) I>u quanto varia o 
Eiiio medio do dot ran duvido a iransiyao? 

9.12 A trequemda de colisao de uma molucula de massa w mtm g,i$ a uma 
pi uxsao p e ~ = Ui{k 17nnt) '■ pik i\ om que o c a suyao efiuax de colisao. Ache 
a exptessao do tempo de vida limit ado pda colisao de um estado uxuiLido, 
admitimloque Luda eolisao e ebcientu na desalivayao. Hstiiue a largura da 
tiansiyao rotational no HGl (<r = 0,30 mirl a 25°C e 1,0 atm, A que valor'dove 
sei i eou/ida a pressao do gas de modo que o alargaiuento pmvouado pelas 
Loltsues seia nienos iniportante doqueo abrgamento do eleito Doppler? 

Problemas teorieos 

9.13 Qual o potuo mais provavel (o ponto, nao o raio) de enconlmr um 
el.etron dp de itm atomo de hidrogenio? 

9.14 Most re, por iiuegrayao, que os orbitaix hidrogenoid.es (a) is e 2s e (b) 2p 
e 2p_ sao mutuamente ortogonais. 

9,15^: As uxpressues para alguns orbitals hidmgenoides sao dadas nas Tabula s 
. In) Venfjquese o orbital 3p esta norntali/ado u se u ortogonal ao 
orLsital Atf , (b) [)etcnuine a.s postdocs dos nos radiais e dos pianos nodais 
dos orbitals As, 5p v e Ad . (c) Determine t> raio medio do orbital As, (d: Faya 
um graJleo da tunyao de distribuiyiio radial dos ties orbitals [da parte (b)| e 
di scuta o signilieado desses graft cos na interprutayao das propriedados dos 
a tom os polieletronieos, (u) Co list ma os grarieos polities no piano are as 
superficies de eon tor no para esses orbit a is. Construa os contprtiosde forma 
que a distancia da origem a sit pur fide seja igoat ao ^ a lor abxoluto da parte 
angular da funcao de ondm Compare o desenho das superficies de contorno 
lIos orbitais s, p e d com a superficie de contorno de um orbital f; e.g., y/ 
x(5z 2 — r 2 } k sen 0 (5 cos 2 0 ~ l 


9.16 Determine se os orbitals p. e p sao atUofuucbes de {.- Ac into forem, 
haver a combinacao 1 i near que seja autofunt;ao del? 

9.17 Mostre que /. e F conmtam com o hamiltoniano de um a to mo de 
hidrogenio. Qua] o siginficildt) desses result ados? 

9.13 O lL tamanlio” de um atomo e eonsiderado, as vc/es, como o raio de uma 
esfera que con tern 90% da detisida.de de curga dos del ions que ocupam o 
orbital mais externo. Oilcule o "tamanho” do atomo de hidrogenio no sen 
u st ado fundamental, de itcordo coin esta delinivao, Explore to mo o 'daman IkV* 
varia quando a defini£ao muda para oulras porcentagens, e fa^i um grafico 
das suas condusoes. 

9.19 Alguinas propriedades a to micas dependent do valor medio de Ur em 
vez do valor medio de r. Calcule o valor medio de 1 r para fa) o orbital Is do 
atomo de hidrogenio, (bj o orbital 2s de um atomo hidrogenoideUc) o orbital 
2p dc um atomo hidrogenoide, 

9.20 Uma das mais famosas, c lioje obsoieta, teorias sob re o atomo de 

hidrogenio foi a proposta por Hohr. Foi substituida pda leoria da mccanlea 
quant ica, mas por uma colncidencia no lave l {que se repel e ontras xc/ca cm 
questbes envolvend-o o potencial coulombtano) as energies que do preve 
concordam exa tame rite com as obtidas pda equate de Sell rb dinger. No 
atomo de Bohr, o detron percorre uma orbita circular tin tonm do nudeo. A 
for^i de atraqao coulombiana t equilibrada pdo efeito centrifugo 

do movimento orbital. Bohr proposque o momenro angular fosse limitado a 
miiltiplos in trims de h, Quando as duas formas incjacioiiadas sc cquilibiam, o 
atomo ftca mini estado cstacionario ate fazerttma transi^tio espeelial. Calcule 
as energias de um atomo hidrogenoide com esle modelo de Bohr. 

9.21 O mod do de Bohr do atomo foi mencionadg no Froblema 9 t 20. Que 
aspect os do modelo sao inad missive is pda medrnica qufmtica? Em queo 
estado fundamental do atomo de Bohr ditere do estado fundamental real? HA 
difercnqas ex peri mentals cut re o modelo dc Bohr para o estado fundaiiKnial c 
o modelo quantico do mesmo estado? 

9.22 As unidades atomicas dc comprimento e de energia podum se basear 
nas prupriedades de um certo atomo. A escolha mais comum 6 a do atomo de 
hidrogenio, com a unidade de comprimento coincidindo com o raio de Bohr, 
A., c a unidade dc cnergia com a energia do orbital Is. Sc em lugar do atomo 
de hidrogenio fosse adotado o positrAnio (e%eQ com definl^es-semelhantes 
das unidades dc comprimento e de energia, quais seriam as rela^&cs entie os 
dots conjuntos de unidades aEbmicas? 

9.23 Alguinas das regras de selc^fio para os atomos hidrogenoitles 

foram obtidas na Justificative 9.4, Complete a derivator* considerando as 
componentes x eydo operador de mo men to dc dipolo elctrieo. 


9.24^ ,\ divislo tlii> luisus jtbimco.s na expel iem i,i de Mmi U' r l.n h ( 

]>equeiu c i>pei ,i ou % nm gi .lmlIus gradienlex tkn .mupo iii.qpi 1 ' .. * out 

im.is compridos, para serum obtidas boas nbsci v is,' n-x. 1 nm him !■ i ■ I- 
vinos dc momc.nio angular orbital uulo, loiihi 11 mi Ag, o di ■•'. io *' d.i-d' < por 
v +{ii y l /If Jd^/d-' cm quu ft {l c o magneto dc Bnlu l Problem.i 9.9J, I ro 
comprimento do mia, I u a eiiergia i ineliia media do-, alonuc, do feixe e . 1 1 1/ 
dc c o gradiente do tmupo magnetito (a) i lotn ,i dis(ribuit,aoilc vcbn id.ub • 
du Maxwell BolE/mami, mostiu quu a unergkl < mcliia d< trausUv 1 ' 5 f| i (, di.i 
dos atom us *.\wc cmui gum mini Ecixe al raves dc ot ihcio n i. ]vircde-, du imi 
j'omo, na temperature l , e 2iT. (b) i AiU ulc o gi iiilienic dc uampo mag.in'tit r] 
capa/ dc provocar a separa^xm du UM) mm nit um Juixc ilu .itcuuo-, de Ag 
ju’ovcnicntes sic um forno a Lt)n0K 3 cum um Ima dc At) cm de coinjiriniento. 

9.25 A I'un^ao du oiula, du um atomo poliek-1.rank o du i ainada let hada 
IxkIc set expressa conio um dctunniiunie de Abler [Sc^ao 9.4b). Uma 
]>ropnediule util dos dclurminames u que a trm. a dc duas Inilias on uoitmas 
do dclerminanic altera o seu sinal; assing o dutcmniianlc sc itntil.i quando 
dtLas linluis on colimassao igttais. Use esia [impdediulc para moslrar quu fa} a 
i’un^ao dc onda e aiitisstmu'ii ica cm rela^an a iroua dcduas pmlhul.is, (b) dois 
ulclrons nao podum oatpar o mesmo orhilal u>m o mesmo spin, 

Aplica 9 oes: a astrofisica e bioquimica 

9.26 O hidrogenio 6 u material mais abimdiUllcem todas as csiielas. 
Fntretanto, as linhas de ahsot\ao ou du cmissao devidas an hidrogenio sao de 
muilo pouca intensidadc nos uspectros du u.st adits com lumper a (liras eldivas 
m a cores que 25.000 K. Fxplique esla obsurs'a^ao, 

9.27 A dixlribui^au dos isbtopns du um ulemcido ]>ode lb meter iniorinat.ocs 
sob re as rca^bus n ude arcs que ouorrem nu inlci ior dc uma cslrela. Most re 
que 0 possfvel usar a especiroscopia para con fir mar a preset^ a du J lu u 1 lc 

nLima cslrela ealuiiEando-sc os mimcros dc onda this transires u A -A n 2 
cn = 2 - > ?r = 1 para uada isbtopo. 

9.281 Os atomos cm estados mnito exdtados turn os ekhnmscom numeroi 
quantiuos principals muilo grandes. Justus d/tu?n>s tk Rydberg leni prupriedades 
pec liE iares u du ba.stanic tnteressu na aslrollsica, Dedu/a uma rula^.'m quu de 
H i separa^ao dos mveis du unurgia nos alomos tie hitlrogcnin com grandes 
valorem de u. Calc Lite esta supara^ao para u 100. Calcule tambein, no musmo 
Ciiso, o raio mais pravavuh a sc^ao rcla gcomctricit u a cncrgia de ioni^ai,ao, 
Luna colisao tdoiica com oulro atomo dc hidrogenio scria capa7, dc ioni/ar 
estc atomo de Rydberg? Que vulocidadc minima tcria cste segundo iitomo 
ioni/antu? Foderta um alomo ueutro de I [, normal, passar alravcs de urn 
atomo du Rydberg .sent pcrturba-lo? Como scria a I'nn^no dc mula radial do 
orbital 100s? 

9.29 Uespcutro de uma cslruta c usatlo para tnedir a sna vetoddtuk radial 
cm rela^ao ao Sol; esta velocidadc su define como a componente do velor 
veldcidadc ila estrda para tel a ao velor quu conucla o centre da uslrcla ao 
ccmro do Sol. A medium sc basda no efeito Doppler, Quando uma cslrela, 
cmllindo radia^ao el etro magnet tea de I’requencia VpSe move com velocidadc 
reEativa s em relay an a um observador, usle detect a uma rad i ay a o sic freqiDncia 

= *'/ou >• .. = g/.cm que/= Hi - s/c)l{\ + s/c)} 1 ! c c6 

a velocidadc da luz. \i facil vert hear si tie i r < r e lima estrela que 

se a las tii tem um dedih'wnciito para a vemielho do scu espectro, quando 
uste e eotnparado com o de uma fonte idcmica, porum usiadonaria, Al6m 
disso, ]' iiprillj; | rt n , > J' e uma estrela quo se aproxima se caracteriza por nm 
deslocameMo para o azui do sen expectro. quando cste e comparado com o 
du uma fonte identica, pordn cstaeiondria. Nurn expcrimeiuo tipico, v d a 
Irequcnciii de uma linha expect raI de um elemunlo mudida num laboraldr io 
hxo mi Terra a partir du uma fonte de calibraydo, tal como uma lampada 
de arco voltaico, Medlydex de algumas linhas expect ra is de uma estrela 
furneccm n . t , c a velocidadc de aproximayao ou de afasVametilo pode sct 
calaibda utilizando-sc o valor de v e a uquayao acima. fa} Ties linhas do 
]-e I pi ovunicnlcs da cslrela HDK 271 182, que pcrtunce a Grande Nuvcm 
Magehuuca, ocorrem um 438,882 mu, 441,000 mu c 442,020 nm. As mesmas 
linhas ocorrem cm 438,392 nm, 440,510 tim e 441,510 nm num expectm 
dc um arco de ferro Eixo na Terra. Determine se a HDE 271 182 os id sc 
aproximando ou xc aiastando da Terra e extime a velocidadc radial da extrela 
ein rcbuao a 'Terra, (b) Dc que in for may ao adicional voce ueccssitaria para 
caicular a velocidadc radial da cslruta HDE 271 182 em relayao ao Sol? 

9.30 No Problems 929, vlmos que os dcslouamentos Doppler das linhas 
uspectraix a to micas sao usados para estimar a velocidadc de afastamenio ou 
apmximayflo de uma estrela. Da disciisxao na Suy Uo 9.6a, pode ser infer id o 
que o alargamento Doppler de uma linha expectral at6mica dependc da 
temperatura da extrela que emitc a radiayao. Obscrvou-se que uma linha 
expect ml do iA Jd 1 (de massa ignal a 47,95 w^) em uma cstrela dlstantc era 
desloeada de 654,2 nm para 706,5 nm, com um alargamento de 61 >8 pm. Qual 
e a velocidade dc afastametito e qual a lemperatura da superficie da estreb? 

9.31 Os metals de trausiyao ferro, cobre e mangan6s for mam cations com 
diversos ext ados tic oxiday^o, Esta 6 a razrlo de elcs serum en com rad os em 
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muitii- otarrfduUtv.-': c i.m dr. ■ i -..i. j.ft .n jji.: ■ d.j ft. foril.j^-kj nr.- FiS.il i v.i > d j 

v; ]-.vpEt<[Lic par i.]Ur tj11jil-j. j ri 1 1 11. rji rr.ici m for.. drorr 

corn d ik-jiujl.es t ihii'o • i\>: r • x i<J ;d,,=r •. 

9.32 < J tilio, uni-a iK-unoCrj-u!. i, c u mcinljru irui. \u -..mIo do f jJ U[jo I 1 
da idbela ^rjoaiicd c ejKoiitr.i- .wr m.uv cunumK'iile jh> f.MdtJrj t\c o*id.ji -so I 
(. ) itkjminio, amsado] tk- .sejuieu r ikmcm i.:. lamlxdii c ijjii uicruliro d J ". .>■ 


IT 111 - in.) uf-o-j/ij. -I.r I 1 '(IfiruJ' i dorFmi.n. i | 'o ■ 1 ■!■, ' 
i ji ji((' / I.J iifir JIM'-. JO f.i/r'lrdo 0 ;'J .iff- 1 o d i ■ i ■ 1 ;s > • ! - [-■riii ■ .• 

i 11 |.. - -r.. | (i f j j j. i • i .i i . j 1.11 i 1 .. - • I r r j l 1 r i r o ■ 5 * A t r' r [ e t I ■** t 11 1 1 1 ■ t < > , • i f ,,. i -, 

. 11 r'j | j | jrj, | j p j J ■ JI h i i |. h-IUji I.J • ol-J .id ■.j^r-Orr- / u,Ui'‘i At ' i , 
joio/.m ,ir/ ,-Si r i.i jj-i.i iriduJi;- ' U< " ■ "M [*;" ' |J 1 llfl ' ^ ... 

r .'t t J r j 11 (11 1 1 d . i r JI f I r r r ■ ■ •; r r 1 I d' r f " J J , J * J ' i0 ' ■' - 1 f ^ * ' J ' ! 
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REVfSAO DE MATEMATICA 5 

Veto res 


L'rna grander vetorial tem modulo, dire^io e senlido. O vetor 
mostrado na Pig, KM5,1 tem componcntes nos eixns x f y e z 
corn valores rr e v , respectivnmente. O vetor pode ser repre 
sentado por 


V = vj + L 1 . j + r k ( RM5. \) 

em que i,jc r k sao vetores unitarios^ vetores de modulo I <juc 
aponram ao Ion go das dirc^oes positlvas dos eixos dos jc t y o z. () 
modulo do veior c simboli/ado por v on |i;| tr d dado por 


I = (l’jJ + + ls j 


j , i ;i 


(KM 5.2) 



Fig nMJi 2 f.ij WlOl'ivi V v it f-t/f'ridrj NIM ai^julo^ CTJln- r-f(;V 
(|>j 3 J aa r i Mjm.ij wa u, prinuriro ligamos a rxl rujjiirjarle 
fjiiiiJ dt- it a c-I jd.tdr ijjmmI df u, Ic/Jido terkv-i da r|ije 
(j ;-mgulo 0 anljx- os veloj't'S pumjanotE' con -t.mtr, U ) Para 
ten >1 id a r a lafsejau, ;io, slLOJaiharnos o veior rcu ill ariU' Ng-uado a 
extji'midade fmal da h fi exi r'rjsi idade ink in I d( j V. 


RM5.1 Adigao e subtra^ao 

So v ~ L ',.1 + i\ / 4- o m = £r A d 4- ip; -F u 7 k, entao 

v ± u - (v >: ± uji 4 (r, ± u y )j 4 f p. : ± ujk (RM 3-3 ) 

Algumas vezes e iiUeressante usar um metodo grafico para 
adicao e sublrapao de vetores* Considerc dois vetores v e u fa- 
zendo um angulo 0 entre eles (Fig, RM5.2a), A primeira ctapa 
para a adi^ao de u a v consiste cm ligar a exlremidade final de u 
a extremidade in Ida! de v t como mostrado na Pig, RM5-2b, Na 
segunda ctapa, desenhamos um vetor c]iie vai da exlremidade 
final de v ate a extremickidc inidal de if, como mostrado na Pig. 
RM 5 . 2 c. A Inversao da ordem de adi^ao condu/ ao mesmo re- 
sultado, fsto 6 ,obtemoso niesjrto vetor resultante indcpendenlc 
se adidonamos u a v on v a u (Fig. RM5.3)- 

Para calcular o modulo da re.sultante w = u + v, observamos 
que v t ucw formam um triangulo cjnc tern os inodulos de dois 
de seas lados (u e v) e o angulo entre eles (180° — 0) conlicci- 
dos (veja a Fig. RM5.2c). Q modulo do teredro Jado, w t pode ser 
obtido fazendo-se uso da hi chs cos&enos. 



Fig, RM5.1 O vetor v tem componentes t> ( ,! ! . e v. segmido 
os cixos x, y e 2 , respective men te, KJe tem um modulo v. 




Para um triangulo com lados a, b e c, c angulo C cm oposi- 
910 ao I ado t: 

c 3 = n ! + b‘ — lab cos C 

Esta lei e resumida graficamenle na Pig, RM5.4 c sua aplica^ao 
ao caso mostrado 11 a Pig. RM.2c conduz ii expressao 

\v* = u z H- v 2 - 2tw cos( 180° - 0) 

(xmio cos( 180° - 0) = cos 6, obtemos, depois de fazermos a 
raiz quadrada de ambos os termos da equaqao anterior, 

\v - (u 2 d- v 2 + 2uifcos 6) lil (RMS/l) 
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A snbtia^ao dc veiores segue os nicsmos prmoipiosaprcscntados 
paitKi adi<;ao. t. on si d ere nova monte os veto res most ratios na Tig. 
RM3.2a. Observamos que a subtm^ao de u tie v e equivalent 
a luiieao de u a ik Segue que na pnmeira eta pa da subtia^ao 
desen bam os -it invertendo o sentido de u (Tig. RM5.5a). A se- 
gu nda elapa consiste eutao na adi^ao de - u a v usando o metodo 
most ratio na Fig. RMS* 2c* 




RM5.2 Multiplicacao 

Existem duas maneims de multiplicar vetores. Em uni tipo dc pro- 
cedimento, o produto escalar de dois veto res u e v e definido por 


uv = uv cos 9 


# Uma breve ilustrapao 

O memento angular / c definido pclo prtuluto veto rial da posi^ao 
r — (x, y,s) ram o memento linear p = (/j p_): 

i j k 

rxp= x y z = (yp z - zp,)i - (xjK - zp x )j + (xp, - yp x }k 
P, Py Pz 

Podemos sclccionar a componente x corno i x = yp, - zp ;l , c as 
d c ma is co m po n en t e s d e fo r m a sen id h a n to. * 


RM5.3 Diferencia^o 

A derivada dvldt , em que os components v yi e i\ sao elcs 
mesmos fun^dcs de u e 


(RM5.8) 


Como sugcre sen nome, o produto escalar de dois vctores e um 
escalar. 

• Uma breve ilustra$ao 

A cnergta de imeracao entre um momento magnctico pi (que 
podc scr dev i do ao m omen to angular orbital, /> de um elctron, 

)x = yt) e um campo magnet ico ® e E = -/i x & Imagine que 
o campo e aplicado na dire<;ao 2 ; neste caso, ® = (Bk. A energia 
de interagao e, entao* 

E- -pt = -(Bk=-fi z f $=-ftZBC0$$ 

eni que 0 e 0 angulo entre o niomento magnetico e a dire^ao 
do campo. • 

O segundo tipo dc multiplicacao de vetores e o produto ve- 
torial de dois velorcs ucv para dar um vetor w: 


Produto escalar 

(RM5.5) 

' dv x > 

j + 

r dvA 

;+ 

r dvX 

dr 

l di i 

V. ^ J 

t, dr ^ 


As derivadas dos produtos escalar e vetorial sao obtidas utilizati- 
do-se as regras de derivable de um produto: 


d(io e) 


= u 


dr 


■ UiJ 

- + v — 
dt 

(RM5,9a) 

dv d» 

(RM5.9b) 

— + — xu 

dr dr 



dt 

d(n x 1 /) 
dr 

No segundo caso, observe a importanda de ma liter a ordem 
dos vetores. 

O gradiente de uma funcao f(Xj) r , 2 )> simbolizado grad/ou V/, c 


W= 


(Af\ r^r\ f^\ 


a/l. fa/ 

J 1 + J 


dx 


\&y j v 


j+ 


df 


Gradiente 


(RM5.10) 


UXV = \V 


Produto vetor ia I 


(RM5.S) 


em 


que o modulo de >v e uv sen 0, sendo 0 o angulo entre u e v* 
O sentido de we deter min a do pela "regra da mao direita” (Fig. 
RM5,6). Uma definicao equivalente e 


onde as derivadas pardais foram mencionadas na Revisaa de ma- 
temdtica 2. Observe que o gradiente de uma funcao escalar e um 
vetor. Podemostratar V como um operador veto rial (no sentido 
de que ele opera numa funcao e resulta num vetor), e escrever 

„ . a .3 ,3 

V = J — + fr 


(RM5.11) 

dx ' J dy dz 

O produto escalar de V e Vf] usando as Eqs. RMS, 10 e RMS J i, e 


WX V- 


t 


k 


u x u y u z 


IK 


IK 


V , 


Produto vetoria I 


(RM5.7) 


y-v/= 


■_3_ , . d_ 

1 dx } dy k dz 


h 


= (U y V 2 -U z V y )i- ( U x v t - u ; v xV + ("x v y " u y v x> k 




'dp 

dx 
ir\ 


\ 


i T 


'dp ' 


<1 

1 ./ l, dz 


1 T 


&f] + (#f 

, + Ud 


(RM5.12) 


onde a e.strutura entre barras e um determinante (veja a Revmc 
de matematica 6 que se segue ao Capitulo 10). 


V■ V/geralmente c represeutado por V 2 /e le-se “nabla ao quadra- 
do/”. Sua forma em coordenadas polares e dada na Tabela 7.1. 
































































































Estrutura molecular 


A aproximagao de 
Born-Oppenheimer 


Teoria da ligagao de Valencia 

10.1 Moleculas dia in micas 
homonudea res 

10.2 Mo] ecu las poliatbmicas 


Os concertos desenvolvidos no Capitulo 9, especial monte os do orbiUiU. podem ;>nr 
generalizados para a descrigao da estrutura eletron ten dns molecular, 1 la duns tear is r; 
quanlicas principajs para a estrutura eletronica itioIgci ilnr. Na teoria da ligagao de Valen¬ 
cia, o ponto de partida e o conceito de par de detrons comf jartilhados. Vorernos corno 
determiner a tungao de on da deste par e goito ppdemos general iza-la para exj jliear as 
est rut uras de mu it as moleculas. A teoria rntroduz os conceitos de ligacdes <r e de liga- 
coes 7 i, de promogao e de hibridizagao de orbitais, bastante used on na r ifr nica Na teoria 


do orbital molecular {da qua! trata a maior parte do capitulo), generalize-so o concerto 
de orbital atbmico para o de orbital molecular quo e urna fungao de onda pertinents a 
todgs os atomos de uma molecula. 


Teoria do orbital molecular 

10.3 O ton do htdrogenio molecular 

10.4 Moleculas diatomicas 
ho m on ud cares 

10.5 Moleculas diatomicas 
hete ron Lid cares 

MOd I mpacto na bioquimica: 

A reatividade bioqiuinica do 0„ 

N, e NO 

Orbitais moleculares de sistemas 

poiiatomicos 

10-6 Ap rox i m a g a o d e H ii eke 1 

10.7 Quimica computacional 

10.8 A predigao do propriedades 
moleculares 

Lis la das equagdes import antes 

Infermagao adicional 10.1: Detaihes do 

metodo H a rt ree * Fock 

Questoes tebricas 

Exercicios 

F^roblemas 



Neste capilulo, consideramos a origem das forgas, mimcro e ai ranjos tridimensio- 
nais das ligagoes qmmicas entre os atomos. Como veremos, qmilquor ligagao quimica 
podc scr considerada come urn balango entre a airagao de cargas oposlas, a rcpulsao 
de cargas semelhantes e o efeito da variagao da cnergia cinetica quando ns detrons 
san local izados cm varias regioes devido a formagao das ligagoes, 

A descncao da ligagao quimica at raves da mecanica q uan l ica tnmou-.se a] lament e 
desenvoJvida pelo uso decomputadores, de forma que lioje podenios analisai a estru¬ 
tura de moleculas de praticamente qualquer complexidade. Vamos nos concentrar na 
descricao, pela mecanica quantica, da ligagao covalcnte, que foi identificada por G*N. 
Lewis (em 1916, antes do complete estabelecimento da mecanica quantica) como um 
par de detrons compartilhado entre do is atonies vizi nh os e re preset! tad a por A-B, 
Veremos, entrctanio, que o outro tipo principal dc ligagao quimica, a ligagao idnicig 
na qua! a coesao surge da at rag ft o coulombiana entre ions de earga oposta, tambem e 
considerada como um caso It mite de uma ligagao covalente entre atomos diferentes., 
Ex i stem duas ap rox imagoes principais para o caleitlo da estrutura das moleculas; 
a teoria da ligagao dc Valencia (teoria VB) e a teoria do orbital molecular (teoria 
OM), Quasc toclos os tiabalhos computacionais modern os fazem uso da teoria CM, 
e nos nos con cent ram os nesta teoria neste capitulo. Entretanto, a teoria da ligagao de 
Valencia deixou sua marca na finguagem da quimica, e ela e important*: para que sc 
conhega o significado dos tamos que os quimicos usam diariamente. Assim, nossa 
apresentagao e organizada da seguinte maneira: Primeiro, partimos dos conceitos co- 
minis em to dos os niveis dc descrigao. Entao, apresentamos a teoria VB, que nos da 
uma comprcensao qualitative simples da formagao da ligagao. A seguir, apresentamos 
as ideias basieas da teoria OM, Final mente, vemos como lecnicas computacionais es- 
tao presenles em todas as discussoes atuais da estrutura das moleculas, inclusive na 
predigao da reatividade quimica* 


A aproximagao de Born-Oppenheimer 

PontoS fundatwntais Os nudeos dc um atomo sao considerados fixers cm jiosigoes definidas q a 
eqimgao dc Schmdinger c resolvida somente para a fungao de onda dos clctrans. 


Todas as teorias da estrutura molecular principiam com uma simplificagao inicial. A 
equagao de Schrodinger podc scr resolvida exatamente para o a to mo de hidrogento, 
mas nao ha uma soltigao exata para nenhuma molecula, pois a molecula mats simples 
tern ties partfculas (dois mtcleos e uni eletron), Por isso, adota-se a aproximagao de 
Born-Oppenheimer, na qual sc admite que os niideos, sendo muito mais pesados 
do que um eletron, tem movimentos relativamente lentos e podem ser considerados 
como estaciondrios, enquanto os detrons se movcm no campo dos nucleos. Podenios 
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ctUjo iinjginnr qucos irudeos estejam lixos cm posi^ries <irE>ilivirias e resolvera equagao 
c c SchiikliiigcT para tor as 1 undoes de onda somenic dos elctmns. 

t.sta jptoximagau e hastank* boa para as mokvutaN no estado iundameniaL (Kdl 
ai m SugCEem que os mac loos da mokvula do [ 3 so deslocun do aponas \ pm, enqimn- 
(o os ddi oils cob tv in disiancias de 11)00 pm. Ass bn, o or to da hipoiese do os niideo.s 
stKin estauonarios o pequeno. kneontrum-se ewegdes a vatktade da aprnximaguo do 
inai n Opptnhumec para ccrios cm a dos ext, itadus tin molecutas poJialomtoas o para os 
tstaik>s \ u nd a men tabs tic l at tons, \ Mes dois tasos sao ini pm Mules na espec irosoopia do 
tbtooteti ons (Segao tOd ) e na espevttometri.i do' rnassa. 

A aptoxbnao'ao do' Horn Oppenheimer penuik quo sc fixe uma dekmunad.i sopara 
K, ' i ° Ult _ cc nucleus cm uma molecula dialdnuea e que,entao, so ivsob a .l cquagao do 
SJn odingci para os eld mils oon espmulcnlesa esta sepasa^au nm lean 3 )vpnjs, vscnlhe- so 
nun a sopai a^ ao c rep etc so o cak uk\ e assim por dianEe. 1 Vsta forma, podo so 1 explurar 
somo a enormia da mokvula varia tom o com pi iinento da ligagao o ohler-sc umacurvn 
de energia potential molecular (big. UUU : ki e chamuda do eurva de energia potatuwl 
porqite a energia cinciica Jos niicteos cstaoionarios e nula. Uma vo/queestacurva lenha 
ssdo alien Lida ou deienrnnada e.xpenmenialmcnk' (com as tecnioas vspeclroscbpicas 
quo Jesuevcremos nos c. apnulos 11 e 3 2), podemos determinin' o coinprimcnto tla 
ligacao no equilibrio, R , a separaqao intenmclear no minium da curva ( e a energia dc 
dissociag'ao da ligagao, l > , quo csta mtimamenk rclacionada a piolundidadc do mmi- 
mo da enrva, i \ cm rclapao a energia Jos alomos esLk ionarios infmilamenle disunites 
utTs siosoutros, Quando mais tie uin parametro de uma moleeula poliatdmica e ahern- 
tke ia L como sens varies coniprimentos e angulos de ligaqao, obtcnvse uma super fide 
dc energia potential; a forma de equilibrio global da mokvula correspond e ao mini mo 
global da super fide. 


Teoria da ligado de Valencia 

A teoria da ligacao de Valencia toi a primeira teoria bascada na mecamca quant ica de- 
senvolvida para a ligacao q in mica. \ lingua gem que ela introduz, envoi vendo conceitos 
vomo cmparclhamento de spins, Jigacdes o e tt, e hibridiza^ao, c amplamente utili/ada 
na qumiEca, especialmente na ekserieao das propriedadcs edas rcagoes dos com post os 
organicos. A seguin ap resen tamos de forma resum Ida os tdpicos cssenciais da teoria VB 
que sao fam shares dos cursos introdutorios de quimica e que for mam a base para o de- 
senvolv imento da teoria OM. 


10.1 Moleculas diatomicas homonucleares 

PontOS funddfTientdtS Na teoria V B, uma liga^o e lormada quando urn eletmn cm um orbital atomi- 
co de um atomo empardha sea spin com o tie outro eletrtJii cm urn orbital atdmico de outro atomo, 


ComecaiTios nossa discussao sobre a teoria V B considerando a ligacao quimica mais sim¬ 
ples possivel, a ligacao no hidrogenio molecular, \\ y A funt;ao de onda espacial de um 
detron cm cad a um dos dois alomos de l f bastante separados um do outro e 

Xms.,( f eZii uS r i) (HU) 


no caso dc o eletron I estar no atomo A c o detron 2 no atomo I!; neste capitulo utili/.a- 
remos X p ara represen tar os orbitais atomicos. Para simplificar, escrevercmos esta ttm^ao 
de onda como if/ = Ad }!H2). Quando os atomos esiao proximos um do outro, nao e 


possivel saber se o eletron 1 esta ligado a A on se e o eletron 2 que esta ligado. Portanto, 
uma descriciio igualmente valida seria y/ - A(2)/i( I), com o eletron 2 em A e o 1 em 15, 
Quando duas situates sao igualmente provaveis, a abordagem quantica descrevc o es- 
tadodo sistema como umasuperpositjao das fun0esde onda decada uma das situa0es 
(Se^ao 7.5e). Assim, uma descri^ao mais exata da fun^ao de onda da molecuta, cm vez 
das fundees de onda individuals, e uma das combina^oes lineares (nao normali/.adas) 
y/ = A(1 )/f{2) ± A(2)R( 1). A combina^ao com energia mais baixa e a que corresponde 
ao sinal +, de modo que a fun^ao de onda da ligacao de Valencia da molecula de H, e 


tf/= A(l)/i(2) + A(2)«(l) 


Uma fum;ao de onda VB 
(Ligacao de Valencia) 


( 10 . 2 ) 


A razao de esta combinagao linear ter mais baixa energia do que os atomos separados ou 
do que a combinnqao linear com sinal negativo sedeve i interferincia construtiva entre 



Fig, 10.1 < 1 1 rvii d,i eiiL-rgia polenciiil dc uma 
mukeula. ( ) cumprimcnto dc equilibrio 
d,s JigEitfiio R l.c jrresponde ao mmimo de 
c nag i,i. 

Um breve eomentario 

A energia dc dissocia^aa e diferente 
da profundidadedo pogo de potencial 
e a diferenea ea energia de vibraqao 
do ponto zero dos alomos ligados: 

D\‘, — --h\\ cm que v e a frequencia de 

vibracao da ligacao (Se^ao 12.8.. 
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CAPITULO 10 




A{V8{2) 


A(1)6(2) + A[2)B[1) Densidade eletronica 

a uni en tad a 


Fig. io,2 H muito diEicil ro prcscnLiras 
luncocs de on da da ] iga^xto do Valencia, 
pois ebs se rdorem aos dots eietrons 
simultLineanx'nkv Fntretanto, esta 
figura c uma teiuativa. A ilitsfra^ao de 
cima rep reseii ta a funcao A( ] )/?(2),a 
do meio a iuntpio .4(2)B(1 ). Quando 
as duas contributes sc supcrpoem, 
ha interferencia e litre Lima e outra e a 
densidade eletronica (dos dois eietrons) a 
re thread a na regiao i n tern uc lea r. 


as on das representadas pelexs termos A(l)/J(2) e A{2)B( I ), havendo, assim, um atimm<> 
da densidade eletronica tut regiao intemuclear (Fig. 10.2). 

A dist rihuiciio eletronica descrita peki lun^ao de onda da I.q* 10,2 6 chamada dc unii'i 
liga^aoo, Ida lemi si met ritt clinic! riciiem tornodoeixo inlet nitclear,e ossa denominacao 
e porque el a sc parece com um par de eietrons nuni orbital s (o e a left a grega cquiva- 

len te a s) >• qua n d o b ohse r va d a n a di rc ca o d e s se e i xo. 

lima imagem qufmica de mini ligacao covalente c aqucla cm que os spins dos dois 
eletroiis so emparelbam quando os orbitals atomicos se superpoem. A origem do papcl 
do spin, como moslrado na Justificative! a seguir, e que a Innqao de onda dada na Lq, 
10.2 pode ser formada somente por um par de eletrons com spins o post os* O empare- 
1 ha men to dos spins nao e inn fim cm si mesmo; cle e um meio de obter uma funcao de 
onda {e a disuibuicaodeprobabilidadeassociada) que corresponds a uma baixa energia. 


Justificative 10.1 Emparethamwto de eietrons na teoria VB 

(.) princip io dc Pauli exige que a funcao de onda tie dois el el rons Uoquc de sinal quaixlo 
os simbolos tins eietrons sao pernuitados (veja a Se^ao 9.4b). A funcao de onda V B com- 
plena para do is eietrons e 

HU) - (A{ 1 )B(Z) + A(2)B(l)}tf{I.,2) 

na L[t[ol & represents a component do spin na funcao dc onda. Quando se pennutam os 
smibolos I c 1 dos eietrons, csta hm^ao dc onda fica 

V/(2d ) - {A (2 )B( 1) + A (I)/?(2 )\o (2,1) - |A(i)‘ffl23 4- A(2)/J(l )(tr (2,1) 

O principle dc Pauli cxigc que y/f 2d) — _ HUh o que so pode ocorrer sc of 2,1 ) — 
a{ 1,2). A combinaaio dc dois spins que tern esta jjropricdade e 

u_{ia) = (1 i2 ltl ) f a (1) [i{2 j p a (i) P( 1)} 

que corrcsponde ao cmparclhamcnto dos spins dos eietrons (Se^ao 9,8). Por tan to, conclub 
mos que o esiado de energia mais baixa (e, portanro, o dc (bnna^ao de uma ligaqao quimica) 
c aqucle cm que os spins dos eietrons estao empardhados. 


A dcscricao VB do H, pode ser aplicada a outras moleculas diatomicas homonuclea- 
res. Para o N,, por exemplo, imaginamos a configuraqao eletronica de Valencia de cad a 
atomo, que e dada por 2s-2pJ.2pj.2p!.- K uma con veil can geral to mar o eixo dos z como o 
eixo intern udear, de modo que podemos imaginar cada atomo como ten do um orbital 
2 p que aponta para um orbital 2p : do outra atomo (Fig. 10.3), com os orbitais 2p. c 
2 p, perpendiculares ao eixo* Forma-se uma ligaqao a pelo emparelhamento dos dois 
eietrons nos orbitais 2p z > A funqao de onda espacial c dada pela Eq* 10.2, mas agora A c 
B representam os dois orbitais 2p.. 


Os orbitais N2p restantes nao se combinam para dar uma ligacao a, pais nao tern 
simetria cilindrica cm relaqao ao eixo intemuclear. Porem, os eldtrons nestes orbitais se 
combinam para formar duas ligaqoes n, Uma ligacao 7 C se forma pelo emparelhamento de 
eietrons em dois orbitais p que se aproximam Iateralmente um do outro (Fig. 10*4). Este 
nome e dado porque, observada ao longo do eixo intemuclear, a ligaqao k assemelha-se 
a um par de eietrons mini orbital p (e tc c a letra grega equivalente a p). 



Ftg. 10,3 Sobreposi^ao dc orbitais c 
emparelhamento de spins de eietrons cm 
dois orbitais p colincares resultando na 
lorma^ao dc uma ligacao a. 



Fig. 10.4 Porma-sc uma ligacao n 
quando ha sobreposi^ao de orbitais c 
emparelhamento dc spins cntreckhronscm 
orbitais p com sens eixos perpendiculares 
ao eixo in tern udear. A ligagSo tern dois 
lobos de densidade eletrdnica separados 
por um piano nodal. 

















1 \ istem duas ligacocs ft no uma form ad a pelo empardhaiiiento tic spins cm dois 
orbitais 2 p v vizinhos e a outra pdo cmparclhamento de spins cm dois orbit a is dp. vi/i- 
nhos, O padrao global dc [igacao no EM, e, portanto, uma liga^ao O mais duas ligaqncs n 
■J ig. 10,3 ) v 0 que c consistcntc com a esirutura dc Lewis do nitrogenio, :N^N:. 

10 2 Molecules poiiatomicas 


Ponto fundfitTI&ntsi Para explicar as formas das molecuias poll atom icas, a tcoria VIS rntrodiizhi os 
conceit os tic prom 0910 e liibridiza^ao. 

L.ada ligaqao o em uma molccula poliatomlca e formada pclo cmpardbamcnlo dos 
spins dos eletrons cm quaisquer orbitais alb mi cos que lenham simetria cilindrica cm 
tor no do cixo into rnucl ear rdcvantc. Da mesma forma, as ligaqoes Ti sc forma m pclo 
cmparclhamento de eletrons que oenpam os orbitais albmicos com simetria apropriada. 

A dcscripao VB dc H,0 esdarcce o procedi men to. A configura^ao eletronka dc valcim 
cia do atomo dc O c 2s : 2p~ Ip 1 2pL Os dois eletrons nao empardhados nos orbitais 02 p 
pod cm, cada um deles, sc empavelhar com um eletron no orbital H Is, e cada combi mi- 
i;ao forma uma liga^ao a (cada ligaqau tern simetria cilindrica cm tor no do respective 
cixoO-PI], Como os orbitais 2p. e 2 p_esiao a 90° um dooutro,as duas tiga^bestambem 
cstao a 90° uma da outra (Fig. 10.6). bodemos entao di/er que ) I 2 0 devc ser Lima mo- 
leciila angular, o que realmente e. A leoria preve, no entanto, um angulo dc 90° entre as 
figacoes, mas o angulo real c de 104,5U 


Exeracio proposto 10.1 Use a tcuria VB para sugerir a forma da molccula dc a mo¬ 
nk, NH,. 

[ Pi rami dal triangular, com o angulo HNH igual a 90 A o experimental e 107° ] 


Outra deficiencia da teoria VB e a .sua incapacidade de explicar a tetravalcncia do car- 
bo no (isto e, a capaddade do atomo decarbono can formar quatro ligacocs). A conhgu- 
racao do estado fundamental do C i e 2s 2 2p(.2p[ n que sugere a possibilidade da forma 9 ao dc 
duas ligaebes, nao de quatro. Esta deficiencia pode ser su pc rad a gracasa promo^ao, is to 
A a excitaqao dc um eletron para um orbital dc maior energia. No carbono, por exemplo, 
a promotplo de um eletron 2 s para um orbital 2 p pode ser imaginada como se houves- 
sc a tbrmafao da configuracao 2 s l 2 p( 2 p! pb com quatro eletrons nao empardhados em 
orbitais sepai ados, Estes eletrons podem sc cmparelhar com quatro outros de irons em 
orbitais proporcionados por quatro outros atomos (por exemplo* os quatro orbitais His 
sc a molccula e CH,) e assim formar quatro ligates a, Em bora a promote do eletron 
necessity dc energia, estc consumo e mats do que recup erado pda capaddade do atomo 
cm formar quatro ligacocs no lugar das duas que for maria som a promote. A promo¬ 
te*, c a formacao de quatro ligacocs, e uma caracteristica do atomo de carbono, porque 
a cnerda de promoqao e muito pequena. O deiron promovido abandona um orbital 2 s 
du id am ente ocupado e entra num orbital 2 p vazio, o que diminui significativamente a 
repulsao entre os eletrons no orbital 2 s anterinrmente ocupado. Entretanto, devemos 
leinbrar que a promo^ao nao e um processo M reaP, que ocorre com a cxcita?ao do atomo 
e formacao de ligates; e uma abstra^io que contribui para explicar a variacao global dc 

energia que ocorrequando as ligacocs se foi mam. 

A descricao das ligacocs no CH 4 (e cm outros alcanoS) ainda cstd incomplcta, pois 
parccc envolver a present de trfts ligates a de um tipo (for mad as pelos orbitals His 
c C2p) c uma quarts ligaqao G dc carater diterente (formada pelos orbitais His e C 2 s). 
Este problem a e resolvido i magi nan do-sc que a distribute da densidade eletron ica no 
atomo com o eletron promovido c equivalente a uma distribute de densidades na qual 
cad 1 eletron ocupa um orbital hibrido for made pela interfertneia entre os orbitais C 2 s e 
Op do niesmo atomo. A origem da hibridiza^o pode ser apreciada imaginando-se 
oTcuntro orbitais atomicos como ondas que interferem deslrutiva e construtivamente 
^ 1 diferentes regioes e que prepidam a formate de quatro novas formas no espaco. 
Como e mostrado na Justificativa a seguir, as conciliates lineares que levam aos 

quatro orbitais hibridos equivalentes sao 


em 


(10.3) 


h,~%- p,-P, + P, 
h 4 = 5 + p 3 - P r ~ P 2 

Em virtude da interfevencia entre os orbitais componentes, cada orbital hfbrido torn 


= s + + p, + P : 

fr 3 = s - p f + p, - 12- 



um 


grande lobo que aponta na dire ? ao do vert ice de um tetraedro regular (Fig. !0.7). 
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Fig. 10, s Iklrutura das ligacocs na nuilecula 
do nilmgonio, l Li uma liga^m O o duns 
I igloos ti. Como cxplicado nuiis l anlo, a 
densidade eletron ica global icni sinietria 
cilindrica cm tor no do oixo ituernudcai-. 


+ 



H 


Fig. 10,6 Primcira aproxima^ao do mod do 
da ligaiplo de Valencia na molccula de H,Q. 
Cada .liga^ao a provem da sobreposi^ao 
do urn orbital His com uni orbital C2p. 

O moddo sugere que o angulo entre as 
ligacocs deveria ser de 90°, o que e bast ante 
diferente do valor experimental. 



Fig. 10.7 Orbital hfbrido sp- forma do 
pela sobreposi^ao de orbitais s e p de um 
mesmo Atomo. 1 la quatro hibridos dcstc 
tipo e cada qual se orienta segumlo os 
eixos de um tetraedro regular. A densidade 
elctmnica global c esferossimcHrica. 
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O jnjiulo oiHiv os orbil.iis hibridos e o Angulo do tetracdro, arcoc>s(-1/3) I0<; ■(/ 

('omo cadj hibrido c Ibrmado por um orbital s c outros trcs orbitais p, ele e cha.nsdo 

de um orbital hibrido sp V 



Fig. 10.8 Um hibrido sp' c corusltiudo 
atravos da sobreposi<pio qu e a pom a para o 
vert ice (Rid) do um aibo: ele torn iguais 
coniribui^ocs do tod ns ns trcs orbitals p. 


Justificativa 10.2 Deterrntnagao da forma cios hibridos tetraedneos 

t’cmxs'iunossupondoquecadaorbital hibridopossaserescrilo na forma I, = as - bp a 
(, p + /, p . O hibrido h r que aponta para o vdrtice (1,1,1) de um cubo (Fig. 10.8). dew ter 
j.: L1 ',is cmitnbuia>es de todos os ties orbitais p; assim, os ires coeficiemes b sao iguais c 

nodemos eserever h. = M + <\(P. + P, + P> ° s oulros trfo hibr,dos lcm 11 mcSma com “ 
ijosieao teles sao equivalentes, salvo suas dittoes no cspa$o), mas sao oriogonais a h r 
i: s , a ortogonalidade e obticla cscolhcudo-sc diferentes sinais para os orbitais p, mas com a 
mesma coinposi^iio global. Por excmplo, podemos escolher h. = as + hi -p, - p. 3 p.,\ 
at raves do qua) a conditio de ortogonalidade e 


It ,/t,dr- 


tiis + Mp v + P v + p,) ) (c7s + b(-p, - P,. + P 2 )) dr 


— ft" 


il 


] 

i 

] 

i 

D 

-/"*!-> 

r 


r* 

i' 

r 

Fdr - /r 

p;vl T-b 2 

p;dr+ b 1 

1 i 8 

Cl- 

H 

1 

sp. t dT- r 

J j 

J 

* 

J 

mJ 

-l?-lr + lr^ir~b 2 

= Q 




0 


P.vPv dT+ ' 


('onchiimosqueii sohtgaoert " i>(a$olufaoaltemativa*i " ■ ■ijcorrcspondcsimplesmente 
a escolher Uses absohuas diferenies para 05 orbitais p) e os dois oj bit a is hibi idos sao o h, 
c n /i, na liq. 10.3, Um argu men to seinclhante, mas com /q — ns 3- b{-\\ p, ~~ p.) <>u 
/; — (ts 4- b(p — p — p leva aos outros dois hibridos na Eq. 10.3. 


H fVidl ver agora como a describe da teoria da ligacao de Valencia da molecuh de CH 4 
leva a uma molccula ietraedrica com quatro liga^oes C-H equivalentes. Cada orbital 
hibrido do atomo de carbono promovido tern um unico eletron nao empardhado. O 
eletron do orbital His pode sc empavclhar com cada um deles, pmpidando a formaaio 
de uma ligacao a orieutada na dire^ao dos eixos do tetraedroi Por exemplo, a funcao de 
onda (nao normalizada) da ligacao formada pdo orbital hibrido h [ e o orbital ls A (coni 
funcao de onda que simbolizaremos por A) e 

/i,(l)X(2) + h^MD ( l0 - 4 ) 

Assim como no H„ para terrnos esta funcao de onda os detrons devem cstar emparelha- 
dos, Como cada orbital hibrido sp J tem a mesma composite, todas as quatro liga^oes 
a sao idditicas, a meuos da orientate no espa^o (Fig. 10.9). 

Um orbital hibrido tem amplitude signifi cat iva na regiao in ter nuclear, que prove m da 
interterencia corntruiiva entre o orbital s e os lob os positives dos orbitais p (big. 10.10), 
Entao, gramas a esta amplitude maior tia regiao in ter nuclear, a lore a da ligacao e major do 



Fig. 10.9 Cada orbiui! hibrido sp l forma 
uma ligacao o sob repo ndo-se a um orbital 
His local ha do no vert ice do tetracdro.. Este 
mod do explica a equi Valencia das quatro 
li gardes no CH r 





Interferencia 

destrutiva 


Fig. 10.10 Represe n ta^ao mais detaI h ada 
da formalin de um hibrido sp 5 pela 
rfincia entre fundoes de onda 
centrali^adas cm um mesmo mkleo 
atom ico. (Para simplificar a representa^o, 
ignoramos o no radial do orbital 2s.) 
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a de uma ligapo com os orbitais s ou p isolados. E cste aumento da forca da ligayao 
11111 *■ os EHi> 3 C\s que propordonam a restituicao da energia da promo^ao. 

A hibi idi^acao tambem pode scr usada para dcscicvcr a estrutura da molecula do 
ckno, H^C — Cl l,, e a rigidcz da dupla ligacao frente a torcao. Uma molecula de eteno 
e plana, loiu os angnlos IIUH e I ICC quase iguais a 120°. Para reproduzir a Hgaaio O, 
piomovemos cada atomo de C a configurate) 2s L 2p\ Entretanto, cm lit gar dc usar os 
qimlio orbitais para format orbitais hibridos, formamos orbitais hibridos sp 2 : 


h 2 = ^^ in P*-&) ll \ 
h=^(^ /2 p x -i^ u \ 



(10 , 5 ) 


Esses hibridos estao cm uni piano e apomam para os vertices de um ti ianguJo equilatero 
[lig, 10.1 1 e Problem a 10,17). O terceiro orbital 2p ( 2 pJ nao participa da hibridiza<pio; 
sen eixo e perpendicular ao piano cm que estao os orbitais hibridos* Os sin a is diler elites 
dos coeii dentes as.segu ram que a i. n ter fere ncia const rutiva ocorre cm regibes distintas do 
espaco, result an do nos pad roes apresenfados na i lustra 910 . Os a tom os de C hibridizados 
em sp- torniam, cada run deles, ires ligaqbes a pelo empaidhamento de spins, seja com 
o hEbrido h { do outro atomo de C* seja com os orbitais HIs, O esqueleto de ligacoes a e 
constituldo por ligacoes a G-II e C- C, a 120° uma das ounas. Quando dois grupos CH, 
estiverem mini mesmo piano, os dois eletrons nos orbitais p nao hibridizndos poderao 
tor mar uma ligacao k (Fig, 10.12). A formaqao desta ligacao llrma 0 esqueleto numa con- 
bgnragao plana, pois a rotagao de um grupo CH, em rclagao ao outro levai ia ao enfra- 
quedmento da ligacao n (e, consequememente,a um aumento da energia da molecula}. 

Uma descrigao semdhante vale para o etino (acetileno), HC=CH, uma molecula li¬ 
near, Agora, os atonies de C estao hibridizados em sp e as ligacoes a se formam com os 
orbitais atomtcos hibridos da forma 



Fig, io.1l (a) Um orbital s c dois orbitais 
p podem scr hibridizados e for mar tres 
orbitais eqmva! cutes or ten ta dos segundo 
os cixos dc urn iriangulo equilatero. (b) O 
orbital p remanesceote, nao hibndizado, € 
perpendicular ao piano do triangulo. 


/q = s + p. h z -s - p. 



( 10 * 6 ) 


Estes dois orbitais hibridos beam ao longo do eixo internuclear. Os eletrons em cada 
um deles se emparelham coin um eletron no orbital hibrido correspondente no outro 
atomo de C, ou com um eletron em um dos orbitais H Is. Os eletrons nos dois orbitais 
p remanescentes de cada atomo, perpendiculares ao eixo molecular, emparelham-se 
formando duas ligacoes tc, em pianos perpendiculars (Fig. 10.13). 


Exercicio proposto 10.2 Nem sempre os orbitais hibridos formam ligacoes. Eles po- 
deni tambem con ter pares isolados dc eletrons. Use a tear i a da ligacao de Valencia para 
sugerir possiveis formas para a molecula de peroxide de hidrogenio, Hp r 

[ Preve-se que cada angulo dc ligacao H-O-O vale aproximadamente 109° 
(experimental: 94 , 8 °); a rotate em torno da ligacao 0-0 e posslvel; logo, 

am 0 lec ula tern u m a eo n fo r m acao m 6 ve 1 ] 


Outras formas dc hibridizaqao* particularmente cnvolvendo orbitais d t sao invocadas 
para exnlicar outras geometries moleculares (Tabela !0,1). A hibridiza^o dc N orbitais 
atdmicos leva sempre a formate de N orbitais hibridos. os quais tan to podem forinar 
ligacoes ou podem confer pares isolados de eletrons. Por exetn plo, a bibridiza^o em spM 2 


t 



Fig. 10.12 Representaijao da estrutma de 
uma ligacao dupla no eteno; somente a 
ligacao k t’ mostrada cxplicitamentc. 



Fig. 10.13 Re p resen til yao da estr u tu ra dc 
uma ligacao tripla no etino, Somente as 
ligacoes k sao mostradas explicitamente. 

A densidade eletronica global tern simetria 
cillndrka cm torno do eixo da molecula. 























Tabela 10.1* Algumas 

formas de hibridi/itgio 


Nil mero dc coordon agio 

Gcometrm da molecula 

Composi^ao 

2 

Linear 

sp> p4 sc! 


Angular 

&d 

3 

Pima triangular 

SpG p : d 


Phiii a LissinieS rk.a 

spd 


Piramidal triangular 

Pd’ 

4 

Tetraddrica (regular) 

sp-\ sd" 


Tetracdrica irregular 

spd", p 3 d, dp 


Plan a quadrada 

|Ed-, sjrd 

5 

13[piramidal triangular 

sp’d, spd 2 


Piramidal tetragonal 

sp’d 2 , sd ' 1 , pd 


Plana pentagonal 

p 2 d 3 

6 

Octaedrica 

sp’d 1 


Prismrilica triangular 

spd' 1 , pd 3 


An t iprisnia t ica 1 1 Eangti lar 

p-M 3 


Tonte: H. Eyring, I- Walter e G.K. tCLinbrsIl, Quantum dieniistry t \V r Eley !. J94-I). 


leva a sets orbitais hibridos equivalentes orientados ao longo dos cixos de um octaedro 
regular. Esta forma de hibridizagio octaedrica e invocada, por exemplo, para exp Hear a 
estrutura de mo) ecu las octaedricas, conio a do SF fi . 


Teoria do orbital molecular 


Na teoria 0M admite-se que os detrons nao pertencem a determinadas liga^oeSj mas 
devem ser tratadas coma pertencentes a totalidade da molecula. Esta teoria foi mais 
bem desenvolvida do que a teoria VB, e proportions os conceit os amp lame nte u sad os 
nas discussoes modern as sobre as liga^bes. Para iutroduzi-la, vain os proccder como no 
Capitulo 9, no qua! comegamos pelo atomo de I I, com um so eletron, e depots passamos 
para a discussao dos atomos polieletronicos. Neste capitulo vamos analisai, initial men- 
te> a especie molecular mais simples de tod as, o ion do hidrogenio molecular, H*, para 
intvoduzir as caractcnsticas esscnciais da ligapo; depois aproveitaremos os result ados 
para invest! gar as cst rut liras de si stem as mats complicados. 


10.3 O ion do hidrogenio molecular 

PQntOS fundamentals (a) Um orbital molecular econstruldo como uma combina^ao linear de or¬ 
bitals atom i cos. (b) Um orbital ligonte surge da sob repo si^ao construtiva de orbitais atomicos vi- 
z.in3ios* (c) Um orbital antiligante surge da sobreposiqlo destrutiva de orbitais atomicos vizinhos. 


O hamiltoniano do eletron unico do Hi e 


/ 


8 = 


2 hi. 


■V] + V 


U=- 


1 1 

4- 


\ 


4 *Wa! R ) 


(10.7) 


no qua! r M e r BJ sao as distances entre o elytron e cada um dos nutleos A e B (I), e R e 
a distanda entre os dois nucleus, Na expressao para V, os dors primeiros termos entre 
parentescs representam a contribute atrativa da intera^o entre o eletron e cada um 
dos nueleos; o Lermo remanescente e a interagio repulsiva entre os nucleos. O con junto 
de constantes fundamentals eV47tt: r> ocorre frequentemeote ao longo deste capitulo, e o 
rep rese n ta rem o s por j tr 

As fumjocs de onda do eletron obtidas pda resolu^ao da equagio de Schrodinger 
fly/ = Eyr sao os orbitais moleculares (OM). Um orbital molecular iff fomece, por 
intermedio de \y/\\ a distribute do eletron na molecula e € semelhante a um orbital 
a tom ico, mas se espalha por to da a molecula. 


A equagio de Schrodinger pode ser resolvida analiticamente para o H* (dentro da 
aproximaglo de Born-Oppenhcinier), mas as fumades de onda sao muito complicadas. 
Alem disso, as soln^oes nao se geiieralizam para sistemas poliatbmicos, Por isso, vamos 
adotar um procedlmento mais simples que, embora aproximado, pode ser aplicado corn 
facilidade a outras mol£culas* 
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(a) Combina^oes linnares de orbitais atamicos 


Sc urn elctmn pudor ser cncontrndo num orbital albmico do atonio A c tambdm mim 
uutro oil dial alomico de um auuno lb a tuncao tic onda genii e unia sobrcposiqao dos 

■ ■* ii ■. ■ t ft ► ^ 


dois orbitais utbmicos: 


i/. N{A ± U) 


Combi nacao linear 
de orbitals atom isos 


(I0.B) 


ondc, no caso do lip A simboliza a lim^ao Xm sv > ^ simboliza a funyao c ^ ^ Lim 
lator de normalizayao. O ter mo tecnieo para a sobreposiyao na lit]. 10.8 c unia combi- 
ua^ao linear de orbitais atomicos (Cl.OA, siglaem ingles LCAO). Um orbital molecular 
aproximado lormado pda eombinayao linear de orbitais atomicos e ebamado de um 
OM-CLOA* Sc um orbital molecular tern simetria cilindrica cm rdacao ao eixo inter- 
nuclear, como o quo estamos discutindo, temos um orbital a, pois sc parcce com um 
orbital s quando observado ao longo do eixo; mais exatamente, assim como um orbital 
^ tern momcnio angular nulo cm rela^ao ao eixo internuclear. 


Exemplo 10*1 NormahzuQao de um orbital molecular 
Normalize o orbital molecular y/ da Eq, 10.8* 

Metodo Frecisamos encontrar o fa tor N ml que J i//* y/dr = 1 * Para operar, substitui- 
itlos a expressao da CLOA nest a integral e a proved tamos o fato de que cada orbital 
a to m i co es i a n o r m a 1 i z ado. 

Resposta Entrando com a funyao de onda na integral, vem 


yr y/d r= N 2 


A*d r -r 


tfdr+2 


A«dr- = .V-f] + l +2 S) 


em que S - \AB dre tern um valor que depende da separate nuclear (csta 1£ inte¬ 
gral de sobreposiyao" sera muito import ante adiante). Para a integral ser lgual a 1 , e 
necessario que 

1 


N = 


12(1 +5)1 1/2 

No HP S 0,59, logo N- 0,56. 


Exerdcio proposto 10.3 Normalize o orbital yf daEq. 10.8. 

f N- l/{2(1 — S)} l/2 , logo N = 1,101 


A Fig. 10*14 mostra as curvas de amplitude constants do orbital molecular \jf da Eq. 
10*8, e a Fig. 10*15 mosira a sua superfirie de contorno. Graft cos como estes sao fecil- 



Fig. 10.14 (a) A amplitude do orbital 
molecular ligante dc um Son de hidrogenio 
molecular no piano que content os do is 
n it c le os. ( b ) Re presen t a ^a o dos co n to rnos 
da amplitude. Para trayar este grdfico, 
consideramos N 2 - 0,31 (Exemplo 10*1), 
Inter Attvidade Faya o grafico do 
orbital la para vain res diferentes da 
distancia internuclear. Aponte as 
caractedsticas do orbital la que conduzcm 
ao efeito ligante. 




Fig. 10.15 Indicayao geral da forma da 
super tide de contorno dc um orbital a. 













































322 


GAP ITU LO 10 



Fi 9 .10 ,16 IX J nsidLido dotrdn ica eakit 1 ada 
polo quad ratio da funcao do on da da Hg. 
11*1Observe o acumulo da densidade 
ektronica na regiao intcrnudeaif 


mcn.tc obtidos com pmgminas do computador comerctalmenle clisponiveis. () oak nj c 
6 direlo, pt>is ludo deque sc precisa central’ com a forma tnatematica dos doisorbiuiis 
aidmicos c deixar o pmgrama fa/cr o res to. No case cm quesiao, usamos 


tirrji/Qo 


r » r :- 'i. 


A = 


/.> = 


e observance* que r \ c r u nao sao independentes ( 2 ), mas rdadonados por 
r^lr\+lt 1 *-ZriRcos H\ Ui 




no. it.)j 


(b) Orbitals ligantes 

Deacordo com a intorprcla^ao do Horn, a densidade de probabilidadedo eleiron no ton 
Id:, c ptopoicional aoquadradodo modulo da respectiva fumpio doouda naquele panto. 
A densidade de probabilidade oorrcspondenie a funcao deonda (real) i//. da Kq. 10.8 e 

^i~N 2 (A : + B 1 + 2AB) (10.il) 

Hsta densidade de probabilidade o representada gralicamcnte na Fig. 10.16. Uma irn- 
poriante airactoristica da densidade de probabilidade sera ressaltada ao examinarmos 
a regiao intermidear, onde os dois orbitals atdmicos Lem amplitudes semelhantes, Do 
acordo com a Eq, 10 . 1 1, a densidade de probabilidade total e proportional a soma de 
Lies pa red as: 

* A ~ i a densid a d e d e p ro i >ab ilidad e ole o de iron est a r a >n fi nad o n o o rb ital a to m i a 3 d e A . 
■ )r, a densidade de probabilidade de o detron est a r con bn ado no orbital atomico de B . 

* 2.4/?, uma contribui^ao extra a densidade de am bos os orbitals alomicos. 

hsta ultima contribui^ao, a densidade dc sobreposiqk>, e decisive, pois represents) um 
a u men to da probabilidade de eneontvar o detron na regiao inter nuclear. O a um onto 
pode ser relacionado a inter ferencia constmtiva cut re os dois orbit ais a to mi cos; cad a 
qual Lem amplitude positiva na regiao imemuclear, de mode que a amplitude total e 
maior do que a correspondent a um so orbital atomico* 

ITequentemente faremos uso da observable de que Ugn0cs sefomunn quando deirons 
$e acunmlam an regwes onde os orbitals at amicus se sobrepaan c imerferem construtiva- 
tactile. A explicacao conventional ebaseada na no^ao deque a aeumulacao da densidade 
ddioniea na regiao entre os nudeos coloca o detron cm uma posieao eni que ele inte¬ 
rage fottemente com, a mb os os nudeos. Logo, a energia da molecula e niuis baixa que a 
dos a tom os sc parados, onde o detron interage fortemente sonumte com um dos nudeos. 
Esta explieaqao convencional, no entanto, tern sido quesfionada, pois o deslocamemo 
do detron para longe de um nudeo, a fim de ficar na regiao internuclear, eleva a ener¬ 
gy potential do detron. A explicable moderna (eainda controvertida) nao aparece no 
tratameuto simples da CLOA que estamos fezendo aqui. Parecc que, simultaneamente 
com o deslocamento do elctron para a regiao in ter nuclear, ha uma eontraqao dos orbitais 
atomicos. Esta contm<;ao aumenta mais a atmcao detron-nudeo do que a diminnicao 
prov oca da polo desloeamento para a regiao in ter mi clear, de mo do que ha uma diminui- 
Viio liquid a da energia potential A energia cinetica do elctron tamhem se modifies, pois 



aberlo a questao dc saber se nas moieculas mais com plica das do que o H + a verdadem 

fon te do abaixamento da energia e a propria acumuk^o ou algum cfdtc/mdireto com 
ela relacionado. 

O orbital ct que descrevcmos c um exemplo de orbital ligante, um orbital que.quan- 
do ocupado, contnbui para a liga^ao dos dois atomos. Kspecificamente, identificamos 
este orbital polo simbolo lo, pois c o orbital a de energia mais baixa. Um detron que 
ocupa um orbital o c chamado de eletron o. e, se e o unico eleiron presente na mo- 
lecula (como no estado fimdamental do H‘), entao representamos a configura<;ao da 
molecuki como lal 

A energiii E |0 do orbital 1 cr e (yeja o Problem a 10.18}; 


r = p i Ai _ A 
-Kt 'U|« r 1+5 


(10.12) 


em que /; |rh e a energia do orbital Ills t jJR e a energia potencial de repulsao entre os 
ndcleos, e 









ESTRUTURA MOf.FCULAR 


323 


S- 


AB dr= < ] +~+lt R 

(in 


\“a 


HO. 13a) 


J =h 


k =j 0 


A 

r 


K 

AJJ 


R 


r 

f r) 

1 

1 - 

I + — 






d r= k. 


f 


i 


B 


£7 


l + « 


\ 


(i V 


O'Rfait 


<>nj 


(iai3i>) 


(10.13c) 


Pt,demoS inter P let; »- «tas integrals da seguime mancira: 

. ^ ot * as 11 * 11 os i nit gi L iis sao positives e lend cm a zero para va lores grandes da scpara- 
i;ao intu mic cai (5 c k dev ido ao termo exponeneiab e j devido ao termo 1 /K). A integral 
L ’ ^bscutida coni mats detalhes na Secao 10 .He. 

A integral; e uma medida da interayao entre nm mkleo e a den si da do eletroniea 
centrada no out to nucleo* 

A intigi al k e uma medida da interayao entre li in ndcleo c o excesso de probabili- 
dadL na icgiao ini emu dear que surge dev ido a sobrepoxi^ao. 

A (ig. KU / c um grafico de contra R em rehupto a energia dos atomos separados. 
A energia do orbital 1 cr diminui quando a separate internudear diminui a part it de 
grandes \ a lores, pois a densidade eletroniea aumenta na regkio internudear a medida 
que a inlei ferenda construtiva entre os orbitais atomicos fica mars intenso (big. 10.18). 
Forenij em pequenas separacoes, ha muito pouco espaco entre os nucleus para ocorrer 
acumulo sign id cat mo da densidade eletroniea. Alem disso, a repulsao entre os mtdeos 
(que e ptoporcional a 1/Rj torrta-se grande* For isso,a energia da molecula se eleva para 
distancias curtas e ha um minimo na curva da energia potcncial. Os calculos para o H; 
dao para este minimo R r — 330 pm e D. = 1,7? eV (173 kj mol A- Os valorcs experi- 
mentais sao, respcctivamente, 106 pm e 2,6 eV. Ass inn a descri^ao simples do OM-CLOA 
para a molecula, embora inexata, nao e absurda. 


(c) Orbitais antiligantes 

A combi na^ao linear i// na Hq. 10.8 correspondc a uma energia mais eleva da do que a 
de yr . Como el a tambem e um orbital a, recebc a identificaqao 2cj. Este orbital tern um 
piano nodal internudear no ponto cm que A e B se cancelam exatamente (Fig- 10.19 e 
Fig. 10.20). A densidade de probabilidadc e 

y/i = iV 3 (A 2 + B 1 - 2AB) (10.14) 

Ha uma diminui^ao da densidade de probabilidadc entre os do is nucleus em virtude 
da parcela -2 AB (Fig, 10.21). Fisicamente esta diminuiyao correspondc a interfcrencia 
destrutiva dos dois orbitais atomicos que se sobrepoem. O orbital 2a e um exemplo de 



Fig, 10.17 As curvas da energia potencial 
molecular, cal cu la da e experimental do 
ion do bidrogertio molecular, mostrando a 
varia^ao da energia da molecula quando o 
comprimento da tigayao varia. A notacao 
alternative g,u e introduzida na Se^ao 113c 



Fegiao cJe 

interferencia 

construtiva 



Fjg r ic.ie Representa^ao da interferencia 
construtiva que ocorre quando dois orbitais 
His se sobrepoem e forma m um orbital 
o ligantc. 



Fig. 10.20 (a) Amplitude do orbital 
molecular amiligante do ion do hidrogenio 
molecular num piano contendo os dois 
nucleos. (b) Representa^ao do contorno 
da amplitude- Observe o no entre os dois 
n ucleos. 


intcrAtividade Rep resen te 
graficamcntc o orbital 2 a para 
diferentes distancias iiitemuclcarcs. 



Idcntifiquc os aspectos do orbital 2a que 
levani ao caniter antiligante, 




Fig, 10-19 Representa^ao da interfcrencia 
destrutiva que ocorre quando dois orbir ;i 
H Isse sobrepoem e formam um orbital za 
antiligante. 


Regiao de 

interferencia 

destrutiva 
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capjtulo to 



Fig, 10.21 lVnsklix.lt.' del n hi km c ala i Lula 
pelo quaduuio da dc omit da 

t : jg, 10.20. Observe n dcsap;treeinien[o da 
densitliido eleLrdnk'ii no regwo ituenHidean 



■;: 4 >- 4 ' 

(b) 

Fig, 10.22 Explicate pa ratal da or igem 
dosefeitosligantceanliligantc. (a) Num 
orbital ligante,os tuideos s.'lo airaidos 
pda a cumulates da denskUde eletronica 
na regiao inter nuclear, (b) No orbital 
antiligante, os nucleus sao airaidos por 
uma acumulacao de densidade elet rptiica 
externa a regiao internudear. 


Centro de inversao 



Fig, m23 A pari dado de um orbital e par 
(g) sc a sua ftmcao de on da nao se altera 
sob inversao at raves do centra dc simetria 
da molecula, mas da 6 Impar (u) sc a 
ft mcao de on da mu da de sinal. Mol ecu las 
diatomicas heteronudearcs nao tern centra 
de inversao, de modo que para el as a 
cEassifkacao g ou uc irrdevante; 


orbital an.iliga.Ue, Ulo e, de um orbital que, quando ocqpado, «.ntril,ui p„ra a red,, 
s ,u, da uvsaoontvo os do is dtomos c proporciona elevacao da cnerg.a da molecula em 

relupio a energia dosdtomos se para dos. 


A enormia F,. do orbitalantiligante 2c edada por (veja o I'mblema 10.IK)' 

,. _l' ,k^t± 

'*> ' H,s ' R l-S 


no.!:,. 


em tine as integrals .S, / e k Siio as mesmas definidas antei iormen le {Ilq. 10.! 3). A varia^ao 

is.rada na Fig. 10.17, na qua! vemos o efe.lo descstabili/adp. t c um de- 


de./:, coni Ivt'*-t, .^ ^..a- . , 

mm aiuiligame. O efeito 6 pareialmente devido ao fato dc que um olel.oi . y- nte e 


CNduido da regiao interm.clear c, consequc 


mtemente, e dis.ribm'do.em grande parte, fora 


enquanlo um detron ligan.e ag.udna os dois nuc.eos, o 
deiron anliliga.iteosufasla (Fig. 10 . 22 ). A Fig. 10.17 m.ostra tambem out.a taiac enstiea 
que veremos mais adiante: |/< - F ri J > |£. “ E,J. mdicando que o orb'tal anUhgane 
1 i< a ntiliv» t c<h queo Hgmiteclignnte. Es.a importante condusao proven,.Parte, 

V* - ^ * - mi 1 _ HjTiC HmC n V M I t'A IQ T> _ 


3L.L Kt «J?V l k 

Para moleculas diatomicas homonucleares (que consistem em doisatomos t omtsmo 
elemento, la! como N,J, e util desercver um orbital molecular identificando sua sune- 
tria de inversao, o comportamcnto da funcao de onda quando ela e mvertida atravesdo 
cenlro (mais formalmentc do centre de inversao) da molecula. Assmi.se considerarmos 
qualqucr ponto no orbital a ligante, e entao projetannos cste ponto atraves do centra da 
molecula, de modo que de fique nuira distanda igual do outro lado, obteremos um va¬ 
lor idemico da funcao dc onda (Fig. 10.23). Esta simetria gerade (da palavra alema para 
“par”) e representada pelo indice g.como no a,,. Por outro lado, o mesmo piocedimento 
aplicado ao orbital antiligante 2o resulta numa funcao de onda de mesmo tamanho, nias 
de sinal oposto. Esta simetria ungerade (“simetria impar ) e representada pelo indicc 
u, como no o , Esta classifica^ao para a simetria de inversao nao sc aplica a molecules 
diatomicas hcteronudcarcs (formadasporatomosde dois elementos difercn.es, tal como 
o CO) porque estas moleculas nao tern cenlro de inversao. Quando a notacao g, u e uti- 
lizada, cada conjunto de orbitais de mesma simetria e simbolizado separadamente } de 
modo que, enquanto l O' so lorna 1 sen pat antiligante, que tenios ebamado dc 2o e 
que e o primeiro orbital dc uma simetria diferentc, e simbolizado por la u . A regra geral 
c que cada conjunto de orbitais de mesma simetria esimbolizado sepavadammte. 

10.4 Moleculas diatomicas homonucleares 


PontOS fundsnwntais Os clctrous saa adidonados aos orbitais disponiveis de forma a sc obter a 
cncrgia mats baixa, (a) Em primetra aproxima^ao, os orbitals <7 sfio const raid os separadamente a 
partir dos orbitais se p dc Valencia, (h) Os orbitais TCsao cortstruidos pda superposi^ao lateral dos 
orbitais p tie simetria apropriada. (e) A integral de recobrimento c uina medida da extensao do 
recobrimento entre os orbitais. (d) As coriEigura^ocs detronicas do cstado fundamental de mole¬ 
cular diatomicas sao previstas usando-se o prindpio da cstrutura^ao, e a ordem de liga^ao c uma 
rnetlida do caratcr ligante liquiLio result ante, (e) A espectro&copia de fotoelctrotis c uma tccnica 
para a determina^ao das energias dos det rons nos orbitais moleculares. 

Nti (hi pilule 9 us am os os orbitais a tom i cos dos a tom os hidrogenoides e o prindpio da 
estruturaqao para dedu/.ir as configura^bes eletrfmicas dos atomos polieletronicos no 
esta do fundamental Adotaremos o mesmo piocedimento com as moleculas diatomi¬ 
cas polieletronicas, aproveitando os orbitais molecula res do Mb O metodo geral e o da 
conslru^ao dos orbitais mo I ecu lares pel a cumbina^ao dos orbitais atomicos disponiveis: 


Prindpio da 
eslruturagao 
para moleculas 


1. Os detron s dos atomos sao aco mod ados nos orbitais, dc 
modo que a energia global da configurate seja a mais baixa 
possivcl, sujeita a resti i^ao do prindpio da exdusao dc Pauli, de nao 
haver mais do que dois eletrons num mesmo orbital (e neste case os 
del i ons t ern que esta r emparelhados). 

2. S e ex i s ti re m d i verso s orb ita i s molec u la res degen e r ados* os d et ron s vao sucessiva men - 
te ocupando um a um os orbitais e so ha ocnpacao dupla depoisde se esgotareni as possibi- 
lidades da ocnpacao simples (pois assim tornam-se minimas as repulsoes entre os eletrons), 

3. Segundo a regra de Hund da maxima multiplicidade (Se^ao 9,4d), se varios de- 
trons ocupam orbitais degenerados diferentes, a mcnor energia corresponde ao cstado 
em que os spins sao paraldos* 
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(a) Orbitais a 

Conskleremos o H jn a molecula diatomica pofidclronica mais simples. Cada atomo dc 
M contribui com urn orbital Is (como nocasodo H.;),cemno podemos formar, eomo.ja 
vimos, os orbitals Ja, e la,. Xa separatpio internudeur quo se mode experimcntalmen- 
tc, cstes orbitals tern as cnergias que aparecem no diagram a da Fig. 10.24, que e dcaio- 
ininado diagrama dc Jiiveis de energia dc orbitais moleculares. Veja que dois orbitais 
atomicos formam dois orbitais moleculares, Em gcral, dc N orbitais atomicos obtem-se 
X c > rl > i t a i s mo let u 1 a re s. 

f fa dois eletrons para ocupar os orbitals e ambps podem entrai no lo^emparelhaiido 
seus spins, como imposto pclo printIpio dc Pauli (tal como nos alamos, Scqao 9.4b). 
A configurable da molecula no esiado fundamental e, porlanto, 1 g| c os a tom os beam 
unidos por lima liga^ao constituida por um par dc elclrons mini orbital a ligantc. Lsla 
analise mostra que o par dc eletrons, quo const itui o centro do modelo dc Lewis para a 
liga^ao quimica, represents o niunero maxi mo dc eletrons que podem ocupar um or¬ 
bital molecular ligantc. 

Raciociniosemclhante mostra a razao dc o Hcnao form armolecu las diatom teas. Cada 
atomo dc 3 Te contribui com um orbital Is, dc mode que podemos construir os orbitais 
moleculares ici e la,., Embora estes orbitais moleculares sejam diferentes dos orbitais 
do H,, a forma geral e a mesma, e podemos usar qualitativamente o mesmo diagram;! 
de mve is de energia para ana lisa r a molecula. Ha quatro eletrons para sc acomodar nos 
dois orbitaiSvDois deles podem ocupar o orbital lc t , que fit a ejitao complete. Os outros 
dois devem entrar no orbital fa, (Fig. 10.25). A configurable eletronica fundamental 
do Hc 2 scria entao JaJlaJ. Ha unia ligacao e uina antiligaqao. Como lo n tern a energia 
mats elevada cm rclacao aos atomos separados do que la , lent a energia mats baixa cm 
idaqao aos atomos separados, a molecula de Ide. tem energia mats elevada do que os 
atomos separados e e instavel em rclacao a esses atomos. 

Vejamos agora como os conceit os ex post os aplicam-se as molcculas dia to micas ho¬ 
rn on uelea res em geraL Em abordagens elementares, analisam-se exclusivejnente os or¬ 
bital s da camada de Valencia para a fbrmacao dos orbitais moleculares, de mode que, 
para molcculas for mad as com atomos do segundo penodo, sonicate os orbitais atomicos 
2s e 2p sao considerados. Faremos tambem esta aproximaqao no t rata men to a seguir. 

Um principle geral da teoria dos orbitais moleculares e que todos os orbitais com a si - 
melria apropriada contribuem para um orbital molecular. Assim, para termos os orbitais 
a, formam os as combina^oes 1 in cares de todos os orbitais atomicos que tem simetria 
cilmdriea em to mo do eixo in ter nuclear, Estes orbitais compreendem os orbitais 2s em 
cada atomo e os orbitais 2p. nos dois atomos (Fig. 10,26). Portanto, a forma geral dos 
orbitais o que podemos formar e 


W~- c MiX\U + + C t\2i\Z.\2p r + 


(10,16) 


Com estes quatro orbitals atomicos podemos formar quatro orbitais moleculares de si¬ 
metria a por lima escolha apropriada dos codidentes c. 

Xa Secao 10.6 descreveremos o procedimento para o calculo dos codidentes. Neste 
momento adotamos uma via mais simples. Como os dois orbitais 2s e 2p, tem ener- 
gias distintamente diferentes, vamos trata-los separadamente. Isto 6, os quatro orbitais 



Fig, 10.24 Diagrams dos mvcis de energia 
dos orbitais moleculares formados pda 
sob repo dgao dos orbitais 113 s, A separate 
dos mvcis corresponds a que ex isle no 
com pri memo de equilibrio da liga^io. 

A configurable do H z no esta do 
fundamental c obtida pela ocupa^ao do 
orbital dispomvcl de energia mais baixa 
(o orbital jigiime) por dois del rons. 



Fig, 10.25 Configurable) eletronica da 
molecula hi potetita de He,, no esta do 
fundamental, com quatro eletrons. Dois 
eletrons sao ligantes e dois outros sao 
antiligantes. A energia da configura^ao 
e mais elevada do que a dos dois atomos 
separados, e o sis tem a e instdvd. 



Fig, 10.26 De acordo coin a teoria dos 
orbitais moleculares, os orbitais a sc 
formam com todos os orbitais que tem 
a simetria apropriada. Mas moleculas 
diatom icas homomidcares dos elementos 
do segundo periodo, isto quer dizer que 
participant dois orbitais 2s e dois orbitais 
2p,. Com estes quatro orbitais formam-se 
quatro orbitais moleculares. 
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Urn breve comentario 

Observe que mi m era inns somente os 
or! viLni.s mo! ecu I ares form ados a partir dc 
orbitals atbmicos na c a mad a de Valencia. 
Nuim out™ notapio, usani-se Itf.ela t 
pa mi idenlificar os orbitals moleaiWcs 
form ados pel os orbitals Is do caro^o 
dos alnmos. Os orbitals que estamos 
consitlerando ser uieii, entao, identificados 
commando a partir de 2. 


' + _ + 
J E ‘I 

20 


jn 

Fig, 10.27 Represen ta<;ao da composi^ao dos 
orbitais a ligantes e antiligantcs const rmdos 
pela sobreposi^ao dos orbitais p. listas 
lhistra<pae5 suo esque mat leas. 




Centro de inverses 


Fig. 10,28 lima representacao esquem&tica 
da estrutura de orbitais molecularesTi 
iigante e antiligante. A figura lambem 
mostra que o orbital it Iigante tem paridade 
impar, en quanto o orbital n anti Iigante tem 
paridade par. 


cv cacm aproximad&mente cm dois con juntos,, uni deles const ittiido polos do is Orbits is 
moleculnres com a forma 

V-Wa^+Wiis,. f]0 ' 17a > 

e outro conjunto constitufdo por dois orbitais com a forma 

C A2pXA2ii 1 C10, 1 7b) 

Como os atomos A e B sao identicos, as energies dos seas orbitais 2s sao identical, e os 
coclicicntes sao iguais (exceto quanto a possiveis difercnqas dc sinais), o mesmo vale 
para os orbitais 2p , Por tan to, os dois conjuntos de orbitais tem as formas X A2 , ± # B2s ^ 

X\2 — Xw 

Os orbitais 2s dos dois atomos sc sob repoem e form am uni oibiial 0 ligantt c um 
orbital a antiligante (I 0 , e ley,,, respective me ntc) da mesma forma que vim os anterior- 
mente para os orbitais 1 s. Os dots orbitais 2p. r> direcionados aolongo doeixo intu.nuclear, 
se sob re poem fortemente. Eles pod cm interferir entre si co ns trutiva monte oil d es truth- 
vam ente e forrnar, cm cad a cuso, am orbital o Iigante on um orbital 0 antiligante {Hg, 
10.27). Estes dots orbitais 0 sao identificados por 2(j y c 20 (]} respective monte. Em gerafi 
observe como a numera^ao acorn panha a ordem das energias crescentes. 

(b) Orbitais tc 

Vejamos agora os orbitais 2p i; e 2p,.de cad a atomo. Estes orbitais sao perpend icul ares ao 
eixo internuclear e podem se sobrepor lateralmentc. Esta sobreposiqao pode ser cons- 
trutiva oil destrutiva e o result ado e um orbital ft Iigante ou antiligante (Fig, 10.28). A 
notaqao % e analoga a notaqao p nos atomos, pois, qnando visto ao longo do eixo da 
molecula, um orbital it e parecido com um orbital p c tem momento angular orbital 
unitar 10 cm relaqao ao eixo internuclear, Os dois orbitais 2p.. vi/inhos se sob re poem para 
dar um orbital 71. Iigante e outro orbital Tt v antiligante. Os dois orbitais 2p.. tambem se 
sobrepoein para dar dois orbitais 7 c. Os orbitais Ji x e it., ligantes sao degenera dos* O mesf 
mo ocorre com os antiligantcs correspondentes. Vemos tambem, da Fig. 10.28, que am 
orbital n Iigante tem paridade impar ee identifier do comt>7t u , e um orbital ix antiligante 
tem paridade par e e idcntificado por ft,. 

(c) Integral de sobreposi^ao 

0 gran de sobreposiqao de dois orbitais atomicos de atomos diferentes e medido pda 

integral de sobreposi^ao, 5: 

r 


S = 


XaXb** 


Defiriigao de integral 
de sobreposigao 


[10.1 si 


I a cncontramos esta integral (no Exemplo 10.1 e na Eq. 10.13). Se o orbital atdmico %, 
de A for pequeno sempre que o orbital ^ de B for grande, ou vice-versa, o produto das 
respectivas amplitudes sera sempre pequeno c a integral — a soma dos produtos — sera 
pequena (1% 10,29). Se % h ? X^ for cm simultaneamente grandes numa certa regiao do 
espa^o, entao S pode ser grande* Sc os dois orbitais atom!cos normalizados forem iden¬ 
ticos (por exemplo, orbitais Is em um mesmo nucleo), entao $= \, Em alguns cases e 
passive] haver formulas simples para as integrals dc sobreposigao. Por exemplo, a va- 
riaqao de 5 com a separate internuclear para orbitais Is hidrogenoides cm atomos dc 
mi mere atdmico Z e dada por 


S(Is> Is) 


ZR l 
1 + — + - 


ZR 


\2 


\ a o > 




(10.19) 


Fig. 10.29 (a) Quando os dois orbitais estao em atomos 
muito separados, as funqoes de onda slio pequenas onde 
elas se sob repoem, de mo do que 5 e pequena* 

(b) Quando os atomos estao mais prbximos um do outro, 
os dois orbitais tem amplitudes significativas na regiao 
de sobreposigao, c S pode se aproximar de 1, Observe que 
Sdimimii se os dois atomos sc aproximarem ainda mais 
do que e mostrado na figura, pois a regiao dc amplitude 
negativa do orbital p principia a se sobrepor a regiao 
positiva do orbital s, Quando os centres dos atomos 
coincidem, S = 0* 
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S«p<tragiio inter nuclear, R.ul 


Fig. 10.30 A integral tie sobreposiqao;, S, 
^itre dois orbitais I! Is cm furnpio da 
separa^ao e tit re eles, R. 


Conslrutiva 

\ 


Destrulivci 

Fig. 10.31 U111 orbital p com a orieiUaqao 
moslrada na ligura !cm sobreposiipio 
liquids nula pS — 0 ) com o orbiial s, 
qualquer quo seja a scpara(p~io inter 1111 dear. 



c e representada graficamente 11 a Fig. 10.30 (a Eq* 10*19 e uma generalizatffio da lit]. 
10.13a, que era para orbitais H Is). Segue quo S — 0,59 (mu valor exceprionahnente cle- 
vado) para do is orbitais His 11 a distanda do comp ri men to de equilibiio da ligaqao do 
HValores tipicos para orbitais com 11 — 2 estao no intervalo entre 0,2 e 0,3- 

[maginemos agora Lima configuracao em que uin orbital s se sobrepoc a urn orbital 
p i de urn atomo diferente (big. 10.31). A integral sob re a regiao onde 0 produto dos or¬ 
bitais e positive e exat am elite can cel ad a pda integral sob re a regiao onde o produto e 
negative, e a soma e exata monte S — 0. Portanto, nao ha sobreposi^ao entre os orbitais 
s e p nesta configuracao. 

(d) As estruturas eletronlcas das moleculas diatom icas bomonudeares 

Para construir o diagrama de niveis de energia dos orbitais moleculares para moleculas 
diatomicas bomonudeares do segundo periodo, formamos oito orbitais moleculares 
a partir de oito orbitais atomicos de eamada dc Valencia (quatro decada atomo). Em 
alguns cases os orbitais K sao menus fortementc ligantes do que os orbitais a, pois sua 
superposiqao maxima ocorre fora do cixo, Esta fraqueza relativa sugere que 0 diagra¬ 
ma de niveis de energia dos orbitais moleculares deve ser con forme mostrado na Fig. 
10.32. Entre tan to, devemos lembrar que admitimos que os orbitais 2s e 2p z contri- 
buem para diferentes conjuntos de orbitais moleculares, enquanto na realidade todos 
os quatro orbitais atomicos possuem a mesma simetria em volta do eixo internudear e 
contribuem juntamente para os quatro orbitais 0 , Consequcntemcntc, nao ha ncnhii" 
ma garantia de que esta ordem de energias deva prevalecer, e encontra-se experiment 
talmente (por espectroscopia) c por calculos detalhados que a ordem varia ao longo 



Alonno Molecula 


Atomo 


Fig. 10,32 Diagrama dc niveis de energia 
dos orbitais moleculares dc moleculas 
d i a td mi cas h o m o n u clea res. As 11 n h as 
no mcio sao uma indica^ao das energias 
dos orbitais moleculares que podem scr 
formados pela sobreposi^ao dos orbitais 
atomicos. Como destacado no texto, cste 
diagrama vale para o 0 2 (a configuracao 
que c mostrada na ligura) e para o F 2 . 



Fig. 10.33 Varia^ao das energias dos orbitais 
das moleculas diat&micas homonudeares 
do Periodo 2. 










































































328 


CAPfTULQ 10 



Fig. 10,34 Diagram;! alternative dc Rivets 
tic energia dos orbitals moleeula res de 
m o I oc u la s d ial 6 1 n i cas ho mo n ucl ea res.. 
Como sc observa no texto, estediagrama 
vale ate o N, (a cootiguragiio moslrada na 
fig ora) inclusive. 


Urn hreue comentario 

Gomumente, nos del os tcrmodinainicos* 
usam-se as energies de dissociable das 
ligagoes, quando o cor re to seria uSar as 
cntalpias de ligagao, A ]; nt H*\ Scguc-se, 
do mesmo tipo de radocmio usado na 
jiistiftauiva 9.7 sobre as entalpias de 
Ionizagan, que 

X,(g) -» 2 X(g) A llga ^H»(ri = D 0 + fur 

N ? a dedugao desta relagao, admitimos que 
a capacidade calorifics molar a pressao 
constante de X, seja |R (Secao 2A e Eq, 
2.26), pois ha uma contribuigao de dois 
modes de rotagao alem dos tres modos de 
translagao. 


Tabefa 10.2* Comprimentos de 
ligagoes 


Ligacao 

Ordem 

RJ p m 

FIH 

! 

74,14 

NN 

3 

109,76 

HQ 

1 

127,43 

CH 

1 

114 

CC 

1 

154 

cc 

2 

134 

CC 

3 

120 


J Mills valores sao a presen tados na Seffio tie 
(hubs no fins] deste volume. Os numeros cm 
ir<i1ico silo valors mediox para rntdceulas 
polia (Arnicas, 


do segundo periodo (Fig. ! 0,33). A ordem moslnida mi Fig. 10.31 e apropriad i .it- o 
N„ e a Fig, 10,32 se a plica para O, c 1\. A ordem relativa e cos it ml ad a pela separacho 
dos orbitais 2s e 2p nos atomos. Esta separaqao aumenta pdo grupo. A interrupt 10 na 
ordem ocorre cm torno do N v . 

Com o diagram:! de niveis de energia dos orbitais mokcnkires conhecido, podemos 
deduzir as configurators provaveis das moleculas no estado fundamental adicionan- 
do o mimero apropriado de eletrons aos orbitais de acordo com as regras do prindpio 
de estruturagao, As especies anidnicas (por excmplo, o ion peroxide, O;; ) precis am de 
mais eletrons do que as moleculas neutras iniciais. As especies cationicas (como oO;) 
precisam de men os, 

Vefamos o N 1( que tem 10 eletrons de Valencia, Dois pares de eletrons tie up am e comple- 
tain o orbital l0 r ; os proximo* dois oeupam e comp let am o orbital la. r Restam sets ele¬ 
trons. I la dois orbitais l Jc M quo podem receber quatro eletrons. Os dots ultimos entrain 
no orbital 20,. ForIanio, a eoniiguracao do N, no estado fundamental e 1 ad adTt'Icy--. 
E as vezes instrutivo incluir uni asterisco para simbolizar um orbital antiligante; neste 
case, a configinagao seria represent ad a por lada'd-jr'la^ 

Uma medida da ligagao resultante cm uma moleeula diatomiea c sua ordem de lb 

gagao, h: 


h=\(N-N*) 


Defimigao de ordem 
de Jigagao 


10 , 20 } 


em que Ne o mimero de eletrons nos orbitais ligantes e N* e o niimcro de eletrons nos 
orbitais aniiligantes.Assim,cada par de eletrons cm um orbital ligante aumenta a ordem 
de ligagao de l e cad a par cm um orbital antiligante dim ii nil b de K Para o H p b — 1, 
correspondent^) a uma unica ligacao, H-H, ejrtre os dois atomos. No I le,, b — 0, e nao 
existe nenhuma iigacao. No N„ /; = |(8 - 2) — 3, F’sta ordem coincide com a da estru- 

*— a.- 

i u ra de Lewis da inolccida f:N=N;) + 

A configuragao eletronica do O t no estado fundamental, com 12 eletrons de Valencia, 
e baseada na Fig. J0.32 f ce la;la;2G;lTt (on loJlo; 2 2a“l7iilit 42 )-: Sua ordem de 
ligacao e 2. Conforme o prindpio da estruturagao, os dois eletrons ITT,, oeupam orbitais 
diferentes: um cleiron entra no orbital lTt., e o outre no 1 jc u v+ Como estao em orbitais 
diferentes, os eletrons tern spins paralelos. Podemos entao dizer que a moleeula de O n 
tera um moinento angular do spin S — 1 e que, na lingua gem da Seqao 9.8, esta num 
estado tripkto, Como o spin do eletron e uma fonte de memento magnetico, podemos 
dizer que o oxigenio e paramagnetico, uma substanda epic tem a tendencia a sc mover 
na diregao do campo magnetico (veja o Capitulo 19). Esta conclusao, que nao e obttda 
da teoria da ligacao de Valencia elemental; e confirmada pda experiencia. 

Uma moleeula dc F, tem dois eletrons a mais que a do O , A sua configiu acao e, por¬ 
ta n to, 1 cj 1 a' : “2a^. 171JJ 7t.’ 1 c b = 1. Concluimos que F\ c uma moleeula com uma ligaqao 
simples, em concordance com a estrutura de Lewis. A moleeula hipotetica do dineonio, 
Ne z , tem dois eletrons a mais. A sua configuragao e la'la" t 2 2ad7r lit e b = 0. A 
ordem de ligacao nula e compatlvel com a natureza monoatomica do Ne + 

A ordem da ligagao e um parametro util para discutir as taracteristieas das ligapoes, 
pois esta correlacionada com o comprimento das ligacoes e com a forca das ligagoes. 
Para ligagoes entre atomos de um determinado par de dememos; 

- Quanto mais clevada for a ordem da ligaqao, rnenor sera o comprimento da ligagao. 

* Quanto mais elevada a ordem da ligaqao, maior a forga da ligagao, 

A Tabda 10,2 registra alguns comprimentos tipicos de ligagao de nioleeulas diatomicas 
e poliatomicas. A forga da ligagao e medida pela energia dc dissociagao da ligagao, i) fl , a 
energia nccessaria para separar os atomos para distancia infinita, ou pela profundidade 
do pogo com D {) ~ D c — (veja o primeiro breve comentririo neste capitulo; o) - 
2nv). A Tabela 10.3 apresenta alguns valores experimentais de D (1+ 


Exemplo 10.2 Forgas relativas das ligagdes de moteculas e ions 

Verifiquc se o NJ tem energia de dissociagao maior ou mcnor do que a energia de 
dissociagao do N,. 

Metodo Como a moleeula com ordem de ligagao maior tem, provavelmente, energia 
de dissociagao maior, compare suas configuragoes eletrdniens e calcule as respectivas 
ordens das ligagoes. 
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Resposta Pela big, 10.34, as coiifiguracdes eletronicas c as orckns das ligacocs sao 
N, !aja; b = 3 

N* lo” IiTtlSa.! = 


U • l; 


Como o cation tcm oitlcm tic itgacao mais baixa, a sua energia de dissocia^ao sera, 
possivelmente, mais baixa. As energias de di ssociacao expert mentals sao 043 kj mo! 
para o N\ e 842 kj mol ' para o N;. 


Exercicio propose 70.4 Que especie tera energia de dissociacao mais dev ad a, o 1% 
ou o Ft? \^ ~2 


{e) Espectroscopia de fotoeletrons 

j *■ 

Ate agora, tratamos os orbitais molecuhres como constmcoes puramente teoncas, mas 
ha evidenda experimental para a sua existencia? A espectroscopia de fotoeletrons (si¬ 
ght em ingles PES) mede as energias de ionizacao das moleculas tjuando os eletrons sao 
ejetados a parti r de diferentes orbitais pda absor^ao de um to ton com energia conhe- 
cida. As intormagbes conseguidas levam a detemiinacao das energias dos orbitais mo- 
leculares. A teenka tambem e usada na investigagao de sdlidos* No Capitulo 22 (VoL 2) 
veremos a sua importaneia no estudo sob re as superlkies das amostras on sobre subs¬ 
tand as fi x as nas superficies. 

Como ha conservacao de energia na ionizacao de uma an tost ra por tun id ton, a ener¬ 
gia do foton incidente, hv,c igual a soma da energia de ionizacao, /, da amostra com a 
energia due tic a do fo to eletron, isto e, do eletron ejet a do da amostra (Pig. 1035): 

h v = 4 tn^v 1 + / (10.21a) 

Esta equa^ao (que e semelhante a do efeito fotoeletrico, Eq. 7*15) pode ser refinada tie 
duas maneiras. Na primdra, os fotoeletrons podem se original' tie divei sos orbitais e cada 
um deles tern uma energia de ionizacao diferente. Consequenteniente, serao obtidas di- 
vers as energias cineticas diferentes dos fotoeletrons, cada qtuil obedecendo a 

kv^m^ + I; C !0 - 2Ib > 

cm que / e a energia de ionizacao para ejecao de um eletron de um orbital u Por tan to, 
pda medida das energias cineticas dos fotoeletrons e pelo conhecimento de v, i possi- 
vcl determinar as energias de ionizacao. Os espectros dos fotoeletrons sao interpretados 
em termos de uma aproxiina^ao denominada teorema de Koopmans, que estabdece a 
igualdade entre a energia de ionizacao /. e a energia do orbital de onde o eletron e eje- 
tado (formaimente, / - Isto e, podemos identifkar a energia de ionizacao com a 
energia do orbital de onde proven) o eletron ejetado. O teorema e somente uma apro- 
ximacao, pois ignora o fato de que os eletrons remanescentcs se reorganizam depots de 

a ionizacao ocorrer. 

4s energias de ionizacao das moleculas sao dc diversos deirons-volt, mesmo no caso 
de el eirons de Valencia; por isso e essencial trabalhar pelo menos na regiao do ultravioleta 
do esoectro e com radiate de comprimento de onda mcnor do que aproximadamente 
,on nm Numerosos trabalhos foram feitos com a radiacao gerada por uma descarga 
Awes de helio* a linha da transicao (ls'2p' -» Is 2 ) do Hc(I) esta localizada em 58,43 
nm e corresponde a energia da ordem de 21,22 eV para o foton. £ nesta linha que se ba- 
s d, a tecrica da espectroscopia de fotoeletrons no ultravioleta (sigla em ingles UPS). 
Pan investor os eletrons do caro^o do atomo sao necessaries fdtons de energia amda 
mais elevada para ocorrer a ionizacao. Usam-se entao raios X, e a teemea e conhecida 

PC As S Semi as cineticas dos fotoeletrons sao medidas usando-se um delletor eletrostatico 
cue produz desvios diferentes nas trajetorias dos fotoeletrons quando eles passant cntie 
'A carregadas (Fig. 10.36). A medida que a intensidade do campo entre as placas au- 
menta eletrons com velocidades diferentes,e, portanto, com energias cineticas diferentes, 
•it in gem o detector. () fluxo de eletrons pode ser registrado e representado graficamente 
contra a energia cinetica, obtendo-se assim o respectivo espectro de fotoeletrons. 

* Uma breve itustra9ao - 

h 

Os fotoeletrons ejetados a partir do M, pela radia^o do He( I) tern energia cinetica de 5,63 eV • 
(1 C V = 8065.5 cm Fig. 10.37). A radiacao do helio(l), com o comprimento de onda de 


Tabefo 10-3* Energias tit di-ssoda^fj 




Uga^ao Ordem 

/.y(kj mtil ’) 

HH 

] 

432,! 

NN 

3 

941,7 

HC1 

1 

427,7 

CK 

1 

435 

CG 

i 

368 

CC 

2 

720 

GC 

3 

962 

^Mai's 

vidorts sao apreserUydos 

na St’^ao ch‘. 

dado s 

no fijiiij clcste voliimc. Of 

i nOmero^ um 

itillico 

sjuj valores luedios 

tllolutLllflS 


p-ol ia to nfiica*. 


X J + C" (cm movimerito. ) 

* "+ 


hv ~ / 


X' + e (estaciqriario) 



Orbital / 


Fig. 10.35 Um foton Lransportando uma 
energk hvc absorvido; uma energia / e 
necesKdria para remover um eletron de um 
orbital i,e a diferen^a de energia aparece 
como a energia cinetica do eletron. 



Detector 


Lampada 


Analisador 
eletrostatico 


Fig.10.3S Um espectromctio de 
fotoeletrons e constituido dc uma fonte 
de radiacao ionizantc [por excmplo* 
uma lampada dc descarga dc helio para 
UPS (espectroscopia de fotoeletrons no 
ultravioleta) e uma fonte de raios X para 
XPS (espectroscopia dc fotoeletrons 
induzidos por raios X)] s um analisador 
eletrostatico e um detector de eletrons. 
G desvio da trajetdria do eletron* 
provocado pelo analisador, depen de da 
velocidade do eletron. 
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CAPITULO 10 



Fig. 10.37 O cspectro de folodetrous no l-V 
do NV 



Fig. 10.33 O tspectro do fotodetrom no UY 
do Br,. 


Limite de ionizagao 



Fig. 10.39 Diagrams do niveis dc energia 
dos orbitais moleculares para o HF, 
mostrando os niveis de energia cakulados 
dos orbitals at6mico$ do His e F2p„. As 
energias mostradas sao relativas ao limite 
de ionbagao. 


5iM3 mil, iem niimcro' de ouda do l ,711 X 10' cm : e* port an to, currespondc a uma energi,, 
de 2! ,22. eV. EnUIo, pda Fq. 11.21, 2 1,22 eV 3,63 cV F /, de Eiiodo quc I, = 15,39 eY ! s? i 
energia de iomzacao e a energia neccs^ria para remover urn elftron do orbital molecular 
ocupado quo tern a maior energia da moleeuhi de N,, n orbital ltgnnte 2(5... • 


Ex&rctcio proposto 70.5 Nas mesmas circunstancias* observa ni-se tanibem to tool e- 
t roits cm 4,53 eV. A quo energia de ionizagao correspond cm? Sugira urn orbital dc 
origem, Jb,/ eV, Ijtj.-] 


Observa-sc frequenternentequea totoionizagao leva a formacao de cations vibraeional- 
menteexcitados. Como energias distintas sao necessarias para exdtar estados vibracionais 
dilcrcnies do ton, os fotodetrons aparecem com energies cineiicas diferentes. O resul- 
tado e uma estrulura fina vibracional, uma pmgressao de linhas corn espacamerUo de 
Ireqnendas correspond elites a frequencia vibractonal da molecula. A big. 10.38 mostra 
urn exemplo de estrutura fina vibracional no espectro dc totodeirons do Br r 


10.5 Moleculas diatomicas heteronucleares 


PontQS funtfdnwntsis (a) Umaligagao polarpodescrcuiisirfcratlacomodevida a um orbital molecular 
quc cstd mais concent ratio em um atomo do que no scuviziriho* (b) A deironcgatividadede um elemcn- 
(o e tuna medida do podcr de tun a to mo cm atrair eletrons para si quando faz parte dc um compost o, 
(c) O principle variariomi! foniece um critcrio de aceitabilidade tie uma fungao de ouda aproximath. 


A distribuicao detrdnicaem uma ligagao covalenteem uma molecula diatomica hetcro- 
miclear nao e igualmente compart i Ilia da pdos a tom os, pois e mats fa vo ravel, do ponto 
de vista da energia, quc o par de eletrons csteja mais per to de um dos atom os do quc 


do oulro. Este dcsequilibrio provoca a formacao de uma ligagao polar, isto c, dc uma 
ligagao covalente em que o par de eletrons e compartilhado desigualmente pelos dois 
atomos. A ligacao no HF, por exemplo, e polar, com o par de eletrons mais proximo do 
atomo de E A acumulacao do par de eletrons nas vizmhangas do atomo de F fax com 
que este atomo tenlia uma carga negativa Iiquida, denominada carga negativa parcial e 
simholizada por S~. No atomo de H, ha uma carga positiva parcial, 5+, coinpensadora. 


(a) Ligagoes polares 

Uma ligacao polar e const ituida por dois eletrons em um orbital com a forma 


W = V* + q,B 


Forma da fungao de onda 
de uma ligagao polar 


(10,22) 


com coeficiernes diferentes. A proporgao do orbital atomico A na ligagao e [c J 2 e do 


H e |qj“. Uma ligagao apolar tern 




c [: ,|- e uma ligagao ionica pur a tem um doscoeli- 


cientcs nulo (por exemplo, a espede A + B" teria c A — 0 e c,, = 1). O orbital atomico com 
a energia mais baixa propordona a maior contribuigao ao orbital molecular ligante. O 
oposto e valido para o orbital antiligante, no qua! a componente dominante proven! do 
orbital atomico de maior energia. 

Esses pontes podem set ilustrados considers ndo-se o HF, pel a andlLse das energias 
dos orbitais atomicos a partir das energias de ionizagao dos atomos, A formula gei al do 
orbital molecular e 


¥ = c hXh + AZ , 


(10.23) 


em que e o orbital His e o orbital F2p^ (com z ao longo do eixo internudear, a 
convengao para moleculas lineares}. O orbital His csta 13,6 eV abaixo da energia nula 
(que corresponde a do proton e ddtron separados) e o orbital F2p_ esta 17,4 eV abaixo 
da energia nula (Fig. 10,39), Logo,o orbital a ligante no HF c formado, principalmentc, 
pdo orbital F2pc o orbital sigma antiligante e fonrtado, principalmentc, pelo orbital 
HI s + Os dois eletrons no orbital ligante en con tram-sc, mais provavelmente, no orbital 
F2p_, de modo que ha uma carga negativa parcial no atomo de F e uma carga positiva 
parcial no atomo dc H. 

(b) Eletronegatividade 


A distribuigao dc carga nas ligagoes e discutida, comumente, em termos da eletronegati- 
vidade J ^'(csi),dosdementos envolvidos (deve ser tornado cuidado para nao confundir 
este uso de % c om scu uso para representav um orbital at6mico, que 6 outra convengao 
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' * L v tnmcguliviiliiik' e um par a metro introclu/ido por Linus Pauling como 
utHd mu K d L d (Ctl P llL ’ idado tic um alomo cm at rail eietroiis para si ao fazer parte dc uni 
upmpost<>. I an mg visuu urgumentos da teoria da ligagao do Valencia para sugerir que 
lima isui a cnmK1 aptopriada de detmnegatividades podia ser definida cm termos 

V 1 ? tiKigus di dbsixiagao das ligagoes, c propcis quo a diferenga outre cletronega- 
Uvidades podia ser cxprcssa como 


\X\~XA “ V AR ) “ t 1 ^ 0 (AA) + 


Detinigao do 
etetronegativiefade 
de Pauling 


110.24] 


ua qual / \\ A A) c / )>( BB) sao as energias do dissodagao das ligagoes A-A c B-B, e D () (AB) 
o a energia dc dissoaacao de uma ligagao A-B, todas cm elelmns-voll* (Em trabalhos 
postoi ioics, Pauling usou a media geo met r tea das ciicrgias dc dissodagao,em vezda me¬ 
dia ai itmehcad List a expressao da a dilerenca dc eletroncgatividadcs; paraestabdecer um 
\alot ab.soluto, Pauling escolheu valores individuals quo davam a melhor concordancin 
llhu os valores da l.q. 10*24. As eletronegat ividades b a sea das nesta definigao sao chama- 
das de eletronegat ividades de Pauling {labela 10.4}. Os elementos maisdetronegativos 
est2u> nas proximi dados do F (excluindo os gases nobres); os menos cletronegativos cslao 
nas proximidades do Cs. Observa-sc que, quanto maior a diferenga outre as elctronc- 
gatividades, maior o caniter polar da ligagao* A diferenga no HF d por exemplo, 1,78. 
l T ma ligagao C-H, coimimente eousiderada como quasc apolar, tem uma diferenga dc 
detronegarividade de 0,35. 

O espectroscopista Robert Mulliken propos outra detinigao de deti onega tividade. 
Fk argumentou quo um demento provavelmeme serin muito detmnegative sc tivesse 
energia de ionizagao elevada (dc modo que fosse dificil liberar eletrons) e uma afinida- 
de eietronica tambem elevada (de modo que fosse energetic a men tc fa vo ravel capturar 
eletrons), A escaladedetronegaiividadede AiuIUkcn e, portanto, baseada na definigao 


Zu = {V + EJ 


Detinigao d& 

eletronegativi-dade dc Mu 11 ike a 


[10.25] 


Tabela 10*4* 

Pauling 

El e t ro n ega t i v id ades d c 

Element o 

Xv 

II 

2,2 

C 

2,6 

N 

xo 

O 

2A 

r 

4,0 

Cl 

3,2 

Cs 

0,79 


*Mais valores sao a present ados na Se$aode 
dados no final dcslL 1 volume. 


na qual Jea energia de ionizagao do elemento ef t ca afinidade eietronica (ambits em ele- 
trons-volt ). As duas escalas de elet ronegatividades, a de Mulliken e a de Pauling, tem, apro- 
ximadamentc, a mesma sequcncia. Uma relacao razoavelmente confiavd entre as duas e 


Xv= iUSx'xf- 1,37 


(10.26) 


(c) O princi'pio variacional 

Uma maneira mais sistematica de discutir a polaridade de uma ligagao e dc encontrai 
os coeficientes na combinatpto linear usada para construir os orbitais moleculares c ; 
proporcionada pelo princSpio variacional: 

Sc uma tlincao de onda arbitrariu e usada para calcular a energia, 
o valor calculado nunca 6 men or que o da energia verdadeira. 



Este principio e a base de todos os calculos modernos de estrutura molecular (Se^ao 
10 7) A fimtao de onda arbitral ia e denominada fun^ao de onda hipot&ica. O princi- 
pio afii ma tine, se variarmos os coeficientes na fimfao tie onda hipotetiea ate atingir a 
energia mais baixa (pelo calculo do valor esperado do hamiltoninno para cada ftin^ao de 
onda) * os coeficientes assim calcttlados serao os melhorcs. Podemos obter uma energia 
ainda mais baixa com outras (undoes de onda mais complicadas (por exemplo, tomando 
i combinacao linear de diversos orbitais atomicos de cada aiomo), mas o orbital molc- 
[ular que se construiu, com o dado conjunto de orbitais atomicos tornado como base, 

4 o melhor que se pode ter (por ser o de energia minima). 

O metodo pode ser ilustrado com a fun<-ao de onda hipotetiea da Eq. 10.23. veremos, 
na jiistificntivn seguinte, que os coeficientes sao dados pela resoln^o das duas equates 

seculares 


( a s - E)c a + ip~ ES)C\i - 0 


(1027a) 

(10,27h) 


O parametro a e denominado integral coulombiana. £ interpretado como a energia 
do elytron ao ocupar A (simbolo« A ) on R (simboloa„) c c negativo. Em uma molecula 


Um breve comentario 

A denominagao “secular" e dc origem 
Latina e vem da astronomia, na qnal as 
mesmas equagocs aparecem na analise 
da aemmdagau lenta (secular) das 
modilkagoes das drbitas planetarias* 
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diatom ica homomidear,a, - a :r Oparametro/*cdenomiiiado integral de rcss<nian ( i;i 
(por motives dassicos). Hie e nuio quando os orbitals nao se sobrepoem, e nos L nn ! 
memos de equilibria das ligacoes e normalmcnte negative. 


Justificativa 11.3- O principle vanaacriai apiicado a uma moiecula. diatdnvca 
heteronudear 

A funcao de onda hipotclica da Eq. 10.23 e real, mas nao esta normalizada, [mis os cocfi 
dentes podem assumir valores arbilrarios. Podemos escrever i <r V'- mjs lu '° ■ V' dr 

1. Qvmndo uma funcao de onda nao esta nornializada, substituting a evpressao 


U'D - 


y/ ~Q w d r 


por 


<«) = 


(jVi f/*£2Nip)dr= 


1/ ^ > M/d ■ 


»//' i/d t 


(Na segunda igualdadc, usamos a Eq. 7,19 para cad a N.) Neste caso* a energia da km^ao do 
onda hipotclica e o valor esperado do operador energia (o barniltoniano, H) e escrowetnos. 


/■ = 


t }/* Hy/dr 


it/* y /d T 


(10.28) 


Devemos agora procurar os valores doscoefkienies na funcao hipotclica quo toniecu mtninio 
o valor de E. Estee urn problem a bom conbecido docalculo c e resol vido deter min an do-sc 
os coefldenies para os quais 


dE 


dE 

dc A 9c B 


= 0 


= 0 


A primeira ctapa e exprimir as duas integrals na Eq. 1CL2S cm termos dos coefkieivies. 
G denominador c 


y/ 2 dT= 


{c a A + CkB) z dr=cj 


A- dr+ cl 


K- dz + 2c A r a 


A a dT 


= d + 4 + 2c ,fyS 


pois os orbitals at 6 micas estao normalixados e a lerceira integral e a integral de sob repo- 
si^ao S (Eq. 10.18). O ins me rad or c 


y/By/dr 


(c a A + f n il)J7(c: A A + c b B) d 


= 4 


AKA dr + 


B#Bdi+c A c B 


AE/B diH™ c A c B 


BHA d r 


Ha algumas integrals complicadas nest a expressao, mas podemos combine-las cm para- 
j n et ros con ven i en Les: 


«A - 


AHA d r or Si — 


BHB dr 


[10.29! 




Assim, 


AHB dr- 


BHA dr(devido ao H ser her mi da no) 


¥^= cX+ 4«n + 2 c a c b /3 

A expressao completa de E e 

44+4^+2cAj3 


£= 


^+4+2c a c b S 


(10-301 
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EiiLtinifii-jic o mmimo tic li tlcrivando-sc a cxprcssao em relacao aos dels coelkicntcs e 
igLiiJuindo-se as dcrivadas a zero. Depois do tnihalhii dcnicntar'de al^cbrn, obtemos 

^ ^A+ *B+ 

M = 2x <Wr ^ + c,/3 - c a SE ) 


dr 


r;^r^-2r A .S 


l \i i a a s d c r i va das sc a n u 1 a re 111 , os tui m c t a d o res das c \ p re ,s 5 bes an tc r i o res tem q 11 c sc a mi la r. 
On sc]a, temos que determ mar os valores do rc r n que satisla/em as condi^ocs 

c 4 a \ ~ c h E + c nP~ CfeSi? : - (nf A - £> a + (/j- /:5)r H = 0 

r A /i - c a S£ + e ls ^ - c„£ = (/j - IiS)c /S + (;cr ft - £ )c l} = 0 

quo sao as equates seadares (Eq. 10,27). 

" "* ' 1 1 ■ 1 ■ i - ■ -1 ■ - 1 1 ■ 1 1 j 1 1. i | , r , j , 1 1 n i 1 p 1 . - ■ 1 1 .,pi!---.a-ii " P * ' " 1 ' ' iif-!"- 

i^ra resolver as equaaVs s ecu! a res de niodo a o liter os coeficientus p reel samos da 
energia t do orbital. Como para qualquer si stem a homogeneo de equates Knearcs, as 
equaeoes sec 11 la res tem Lima soluqao nao nula sc o deter min ante secular, odel'crminante 
dos eocfkientes, for nuto; isto e\ se 

l *-£S ^,-1 1 =' “a -£)(««- H) - ([} - ES) 1 = 0 (10.31) 

Esta equacao quad rati .ca, que sc expande em 

{1 - + m - (? A +a*)\E + = 0 

tem dims raizes quedao as energias dos orbitals mol etui ares ligantc e antiligante forma - 
dos a partir dos orbitais atomic os: 

a , + - 2/ft ± t C f/ A + a B - 2j0S)- — 4( b- 5 2 )( 


E- = 


(10.32a) 


2( l - 5~) 

Esta expressao se torna mais transparent e em do is casos, Para rnoleadas diatomicas ho- 
motiuclearcSy podemos fazer a A “ — a e obter 


E = 


a-h fj 
1+5 


E = 


a- [S 
I -5 


Moleculas diatomicas 
homonucleares 


(! 0.32b) 


Para/i < 0, E. e a soluqao dc mais baixa energia. Para inoieculas diatomkas heteronucleares, 
podemos fazer a aproximagao de que S = 0 (simplesmente para termos uma expressao 
mais transparente) e obter 


E t = j< a A + c e ) ± j (« A - «») i l + 


V l + 

f 2/3 1 

■h, 

2 

1/2 

Aproxirnatjao da 

L. a \ “ a K ) 



sobreposigaonnla 


(10.32c) 


* Uma breve iiustra^ao 

As energies dc ionizavio dos cletrons H Is e F2p sao 13,6 eV c 17,4 eV, respectivemente. Por- 
tinto para calcular as energies dos orbitais ligantc c antiligante do HF (usando os orbitais 
H Is 1 F2p como uma base) faz.emosa p1 = - 13,6 eVe« f = - 17,4 eV.Tomamos^ = -1.0 
eV como uni valor tipico e S = 0. Substituindo estes valores na Eq. 10,32c, obtemos E + = 
- 1“ 6 eV e E = ~ 13.4 eV (como mostrado na Fig, 10.39). Se livessemos usado S = 0,2 

(outro valor ttpieo), a Eq. 10.32a darkE„ = -18,9 cV e E = -13,0 eV. * 


Exercicio proposto 10.6 A energia de ionizatfo do Cl <513.1 eV; obtenha as energias 
*>' “ bi, ‘' is ° ~ m ° lta " a fS -5£w E. - - ,4,4 .V| 


Um aspecto importable da Eq. 10.32c e o fato de que a medida que a diferenqa dc 
encr „i a L _ a | on tie os orbitais atomicos iuteragindo aumenta, os efeitos ligante e 
antiligante diminuem (Fig. 10.40). Assim, quando [« B - a A | ^ 2[0|, podemos fazer a 
aproxima<;ao (I +,x) wl ~ 1 + jx e obter 

_ P 1 

£*-«A + 


E_ = «u - 


(10.33) 



“ «U 


«A “ «lt 


Ftg. 10.40 Vamqao das energies dos orbitais 
molecnlares com a separate de energia dos 
orbitais atomicos contribuintes. 
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Como estasexpressoes indicam, c como podc scr vislo do graino^jiiimdo a difcr. .1 
energia 0 muito grande, as energies dos orbitals triolet iil.uvs irsulUmles difcrn a apt r m , 
icvcmentc das cl os orbilais alomtcos, o quc im plica serein pequenos os cicitos lig.mte c 
antiligante; On seja, 


Os dcitos ligantc c antiliganie inais Earles sao obtidos quando 
os orbitais cotUribuintes tivcrem energies inuito semelhanies. 


Critdriode contribui^Q 

para am orbital 


A diferenqa de energia entre os orbilais do caroqo do dtomo c os orbilais do Valencia e 
a justificative para desprezar a contribuiyao dos orbilais do caroqo para a ligacao. Os 
orbilais do caro^o dc uni atomo tern energies semelhantes as dos orbitais do caro^o do 
outro atomo. Porem, a inleraqao entre os caro^os e> nn grande parte, desprezivcl, pois a 
sobreposi^ao entre clcs (e, portanto, o valor de/f) e muilo pequena. 

Os valores dos coeficientes na combina^ao linear da Eq, 10.22 sao obtidos rcsolven- 
do-se as equa^bes sec u la res usando-se as duas energias obtidas do determmante secu¬ 
lar. A energia mats baixa, E , da os eoeflcientes do orbital molecular liganle, e a energia 
mais alia, £_, os coeficientes do orbital molecular antiliganle. As equates seculares dao 
expressoes para a ra/iio entre os coeficientes. Assim, a primeira das equa^oes seen laics 
na Eq. 10,27a, (a A — E)c A + (p - IZS)c tt = 0, di\ 


<ii = ~ 


f r \ 

a , v - E 


\ 


p-ESj 


A 


(10.34) 


A fuji^ao de and a deve, tambem, estar normal izada. Essa condiyao in d tea quc devemos 
tambem garantir que 


y/ 2 dz = 


(c A A + q^) ? 'dr = c 2 


a 

/Cdr + r 2 

!l\\i+ 2r A t'n 

j J 

j 


Alii. It 


(10.35) 


“ C A + C \ + ” 1 

Quail do a rela^ao precedents e subsiiluida nesta ex pres sao, obtemos 

1 


(10.36) 




1 , 


+ 


«A - £" 


V 


P-ES 


-25 


/ a A - E ^ 


\ 


P - ES 


1 n 


que, juntamente com a Eq. 10.32a, da expressoes explicitas para os coeficientes, desde quc 
faqamos a substitui^ao dos valores apropriados de E — E ±i obtidos previamente. Como 
antes, esta expressao torna-se mais tramparente em dois casos. Primeiro, para uma mold- 
ciila diatomica homonudear, com (X A ~ a B — ac E„. dada pcla Eq. 10.32b, cncontramos 


E. = 


E = 


a+p 

7+7 

a-P 

1 Is 


1 


A (2(1 + S)} U2 

l 




(2(1 -5)1 1/2 




C B " ~ C A 


Molecula diatomica 
homonudear 


(10.37a) 


(10.37b) 


Para uma molecula diatomica heteronuclear com S = 0> os coeficientes sao dados por 



Apraximaglo da 
sobrepasigao nula 


(10.38) 


com os valores apropriados de E - IQ obtidos da Eq, 10.32c. 

* Uma breve ilustra^ao 

Vamos prosseguir com a breve ilustm$ao precedents usando o HE Com = "13,6 eV e 
a — — 17,4 eV, jl - -1,0 cV c S — 0, as duas energias orbitais obtidas sao E H = -17,6 eV c 
E - -13,4 eV, Quando esses valores sao substituidos na Eq. 10.37, obtemos os seguintes 
coeficientes: 

E_“-) 3 , 4 cV 

E + --17,6eV 


W- = ,"0*24^ 

y/ + = 0,24^ M + 0,97 ^ f 
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\v\ii como o orbital de energy mais baix j mquetenmene \x\l\ } \<Sc\ 

m v i<k l ul }i] ov t m nuiis do orbital F2p do que do His, enqiunm o v onl i ,u ummuio no ot Intal 

^ matt,r energia, no orbital an hi sg,i nn\ do uu^cimw kite S 0,3, tet Minos eiMmUnJn 

:H | = “ 1 &0 0v VC =* 0$$^ t + 0,3 ZXi 

E + = " 1 W eV VA - 03 \£ h - ft#/*, 

N ; Ul 0 nu ' s P°^ 1V H interpret ar oscoelrciemeseomo probabilidades dooaip.nao dos orbi 
lai^ ii.i'in ^os End i\ idnais, on mesmo os sens sinajs refitivos, pots agora os oi bit a is da base 

nao saoortoaonaLs, * 


Exerctcio proposto 10,7 A energiu etc ioni/u^ao do (1 c 13,1 e\; actio a lorma c as 
energias dos orbitals a da molecula de 1 ICl com b 1,0 o\' c 3 0. 

[ IV - + 0,7^ ,J ^ 03^ n +■ lUC* 1 1 


/MRACTO NA BlOQUIMlCA 

HO. 1 A reatividade bioqufmica do O,, W, e NO 

* ' “B 

Po demos agora invest [gar a>mo os conceilos apresentados sao aplicudos em mo lea das 
c|ue desempeiiham um pa pel vital na bioqumhea. Ao mvel do mar, o ar con tern aprovi 
madamente 23,1 l> b de O, e 73,5°o de N. em massa. A teoria do orbital molecular predi/ 
correiamente que o O, tern eletrons com spins desemparelhudos, sendo, consequentc- 
merite, um componente reativo da atmosfera da terra. Sen papel biologivo mats im 
portante e como agente oxidante. For out ro la do, o N., a maior co mpononle do ar que 
respiramos, e tao estavel (dev [do a ligaqao iripla que tine os ,Homos) e itao reativo que a 
iixiU'iln de nitrogenio, a i educao do N, atmosferico a N11,, esta cut re as rea^oes bioqui mi¬ 
cas termodinamicamcnte mass dibeels de serem reali/adas, no sentido de requerer uma 
grande quantidade de energia proven! en to do metabolismo. O pvoeesso consume taut a 
cnergla que apenas certas bac terms enrehaea sao capa/es de reali/a-lo, dispomhili/ando 
o nitrogenio inicialmenle para as plantas e outros mterorgamsmos, na forma de am 6- 
nia, Apenas apos a incorporacao em aminoacidos pelas plantas equeo nitrogenio adola 
uma forma qulmica que, quando cons mill da, pode set 1 us ad a por animais na smtese de 
protein as e outras moleculas que content nitrogenio. 

A reatividade do 0., f enibora import ante para a conversao de energia em sistemas 
bloldgicos, tambem cria series pmblemas fisioldgicos, Durante o metabolismo, alguns 
eletrons reduzem o CX ao ton su peroxide, O, que deve ser elimiuado para evilar da nos 
aos componentes celulares, Ha crescente evtdencia do envoiviniento de especies reativas 
do oxigenio (ROS)> como O ., H ,CX e -011 (radical ludroxilab no meamismo do enve- 
lhecimento e no d esc nvolvi memo de do cn gas cardiovasculares, cancer, ataques card la 
cos, docnqas inf] am a tor ins e outros pro hie mas. Por essa ra/ao, min to estbrgo tan si do 
realizado em estudos da bioqui'mica dosantioxiditnies, substancias que podem desativar 
os RQS diretamente ou estacionar o progress o do da no eel li tar at raves de reagdes com 
radicals formados por processes iniciados por ROS. Exemplos imporiantes de anEioxi- 
dantes sao a vitamina C (acido ascorbico), a vttatnina I: (a-tocolVrol) c o acido urico. 

O oxido nitrico (monoxido de nitrogenio, NO) e uma molecula pequena que se difunde 
rapidamente entreascelulas, transportando mensagens qurmicasquedao inlcioa varios 
processes,como a rcgula^ao da pressao sanginnea,a inibigaoda regulaqao das plaquetas 
e a defesa contra a jnflamagao c ataques ao sistema imunologico. A big, 10.4 l inostra o 
esquema de Ilgaqao do NO e ilustra algumas obsei va^oes feitas sobre moleculas diatd- 
mirac beteronncleares. A confieuracao fundamental e ]0 h 2a ; 3a-1 tt 1 2rt 1 , Nos orbitals 3a 


e 1 it> predomina o atomo de O, que e o elemento mais eletronegativo. O orbital ocupado 
dc mais aha energia e o 2 ti 5 que contem um eletron e tem mais caniter de N do que de O, 
Assim, o NO e um radical com um eletron desemparelliado que pode ser considerudo 
como localizado mais no atomo de N do que no de O. O orbital desocupado de mais 
baixa energia c o 40, que tambem esta prcdominaiitemente localizado no N, Como o NO 
e um radical, esperamos que seja realivo. Sua mcia-vida e estimada cm 1-3 s, de modo 
que ele preclsa frequentemente ser sinteti/ado na celula, Como vimosanteriormente,ha 
um preqo bioqiumicD a ser page pda reatividade de radicals biologioos, 

Orbitais moleculares de sistemas poliatomicos 

Os orbitais moleculares das moleculas poliatumicas sao construidos da mesma forma 
que os das moleculas diatbmicas. A linica diferen^a esta no emprego de maior numcro 


4t> 




Fig. lo.4i I Diagrama do nlvois de energia 
orbitais moleculares para o NO, 

































t . dosorbit.iis mokcularesdas moleutlas poli-nomi 
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poi toda a mokvuU I'm orbital molecular tom a forma jtoral 


t' 


, V, 



io.3y 


cm uue ; o urn orbital atbmico o a ,mn so os ten do sabre todos os orbitais do Valencia 
lie ,odos« atomos da molooula. Para aohar os coetkientos. devemas ter as equates se¬ 
at! tres o o detorminamo secular, como nas moleculas diatomicas. Depots resolumos 
o dotornunainc obtendo as euergias, o com ostas, nas equals seculars calculamos os 

cootkiontes Jew orbitais atbmicos cm oada orbital molecular. 

V principal difcrcnca entre moleculas diatdmicas e poliatomicas esta na maior vanc- 
dade de formas possiwis. I'ma molecula diatomic* e nccessariamentc linear, mas Lima 
molecula triatbmiea. por cxcmplo, P odc ser linear on angular, com um angulo dc ligacao 
caracteristico. A forma dc uma molecula poliatdmica - a espeafica^o dos compr.men- 
s das linacdcs c dos Angulos das ligafbcs — pode ser prevista pelo calculo da energia 
tal da molecula cm diversas posigdes dos nuckos e pela identilicacao da configut acao 

que an respomie a energin mats baixa. 


to 

tot 


10,6 Aproxima^ao de Hiickel 


Pontos fundamentals O met o do dc Hiickel iguora a sob repos kirn e as mteracoes enrre atomos 
n UC ,uo sao vi/mhns. ttd Pode ser espresso de forma compacts pdo uso de matrices. U) A forga dc 
uma ligacao p an sistemas coniugatlos c expressa pda energia de ligacao p, pela energia dc desloca- 
liza^ao e pela energia de fonnagao da ligacao p. td) A estabilidade do benzeno se deve a gcometria 
do and e a elevada energia de deslocalizacao. 


A teoria dos orbitais mokxulures ubordu moleculas grmdcs e tambem agicgacios cx- 
tens os de dtomos, como nos materials soiidos. lnieialmente, analisuremos as moleculas 
coniugadas, nas quais se alternam tigacoes duplets e simples ao longo de uma cadent de 
a tom os de car bo no. Eiiibora a dassii'i cacao de um orbital como o ou ;i so seja estrita- 
niente valida nas moleculas linea res, el a tambeni e usada para idciitificar a simetria local 

em rdacao ao etxo de uma certa hgacao A—B. 

Os diagramas dos niveis de energia dos orbitais moleculares n das moleculas conju- 
gadas podem ser construidos mediante uma sequ end a de aprox imagoes s tiger idas por 
Erich Hiickel em 1931. Nesta abordagem, os orbitais it sao analisados separadamente 
dos orbitais a, e estes constituem um esqueleto rigido que determina a forma geral da 
molecula. Todos os atomos de C sao considerados equival cutes, de modo quo as integrals 
coulombianas a dos orbitais atomicos, que contribuem para os orbitais it, sao con side ra- 
das iguais. No eteno, por exemplo, admite-se que as ltgacoes a sejam fixas e procura-se 
determinar a energia da linica ligacao n e da sua antiligacao cor respondents. 


(a) Eteno e os orbitais de fronteira 


Os orbitais k sao expresses como uma combinacao linear dos orbitais atomicos (CLOA) 
C2p que sao perpendiculars ao piano da molecula. No eteno, por exemplo, teriamos 

+ cj$. (10.40) 


em que A e um orbital C2p do atomo A, e assim sucessivamente. Depois determ inamos 
os coeficientes e as energias pelo prindpio vartacional, como vimos na Se^ao 10.5. Isto 
e, temos que resolver o determ in ante secular que, no caso do eteno, e a Eq. 10.31 com 
a = a H = a: 


a-E j3- ES 
p-ES a-E 


(10.41) 


As raizes deste determmante sao dadas pela Eq. 10,32b. Num calculo moderno,automa- 
tizado, todas as integrals de ressonaticia e de superposu’ao sao incluidas. Podemos, no 
entanto, ter uma indica^ao sob re o diagrama de niveis de energia do orbital molecular, 
com facilidade, se admitirmos as seguintes aproxima^oes de Hiickel: 

1. Todas as integrals de sobreposiqao sao nulas. 

2. Todas as integrals de ressonancia entre atomos que nio seiam 
viiinhos sao nulas. 

3. Todas as integrais de ressonancia remanescentes sao iguais entre si 
(e iguais zp). 


Apromagoes 
de HiickeE 
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]■. cvidenk 1 quo essas aproxima^oes sao baslanic sever as, mas perm item que so calcule 
pclo menos Lima inuigem geral dos nlveis de energia do orbital molecular som grande 

I rabu Hue Com as aproximacoes mencionadas, o determ i name secular tern a segumle 
est rut ura: 


1 ■ Iddos os elememos da diagonal principal sao iguais a a — E. 

- l I odo.s os elemenlos iora da diagonal principal correspondentes a atomos vizinhos 
sao iguais a/?. 

3, dodos os outros dememos sao nulos. 


bstas aproximacoes eonduzem a 
a-t: p 

0 a-B 

As raizes desta equaqao sao 

E -a ± 0 


{10.42) 


f 10,43) 


0 sinal -r corresponde a combinacao ligante (p c negativa) c o sinal - corresponde a 
combina^ao antiligante (big, 10.42). Vemos o cfcito de desprezar a sobreposi^ao com- 
parando este resultado com o da % 10.32b. 

O prindpio da estruturacao leva entao a configuracao 1 Tt J , pois cada at onto de earbono 
lornece um eletron para o sistema tl O orbital molecular ocupado mais alto (sigla in- 
glesa HOMO) e o orbital lit. O orbital molecular nao ocupado mais baixo (sigla inglesa 
LUMO) eo orbital 2k (oiucomo e algumas vezes represen lado, 2k*), Estes do is orbitais, 
em con junto, const! t item os orbital s de fronteira da mol ecu] a. Os orbit ais de frontcira 
sao importantes porque eles sao os principals responsive is por muitas das proprieda- 
des quimicas e espcctroscopicas da molecula. Por exemplo, podemos estiinar que 2\ft\ 
e a energia da excitacao n* k do etc no, a energia necessaria para excitar um eletron 
do orbital l7t para o orbital 2jc. A constants p frequentemente c con si derad a como um 
p a r a m e t ro a j us t aval. I j m val o i’ a p rox i mad o p a ra I i ga qo c s 7t fo mi a d a s p el a so b repo s i 910 
de dois orbitals atomicos C2p c cerca de-2,4 eV (-230 kj mol 5 ). 


(b) Formula^ao matricial do metodo de Huckel 

A fim de tornar o metodo de Huckel mais sofistieado e mais facilmente aplicavel a mole- 
culas maiores, predsamos reformula-lo em term os de matrices c vetorcs (veja a Revisao 
dc mafematiai 6 que se segue a este eapftulo). Ja vimos que as equates seen la res que 
devem ser resolvidas para um. sistema de dois atomos tern a forma 

( W AA - E, S AA )c, A + (H ab ~ E i S^h'B = fJ 0 1 a44 “) 

(ff M - Mis^K a + Wbb - = 0 £l# 4 b) 

cm que o autovalor E, corresponde a Lima funqlo de onda i/r = e fA A + c lU B. (Estas ex¬ 
presses generalizam a Eq. 10.27.) F.xistem dois orbitais atomicos, dois autovalores c 
duas funqoes de onda, de modo que existent dois pares de equates scculares, com o 
primeiro correspondendo a £, e y/^. 

(#AA " E l^Al.A + ~ £ I 5 Ab) C 1,1! ” 0 

(H„ a - £,S jA l C l,A + “ £ L^llB) C i,B = 0 

c o outro par correspondendo a E 2 c 
(tf AA - E 2 S^)c 2A + (H m - £ 3 ^ 6 % - 0 
(H m - E,S„ a )c, a + (H m - F. 2 S m 0c 2iB = 0 
Se introduzirmos as seguintes matrixes c vetores-coluna 


(10.45a) 
(10.45b} 

(10.45c) 

(10.45d) 




(H 


A A 


"■ML ' 


V 


H 


HA 


// 




Hti j 


r Saa 

v ^ilA 


UE 

) 


/ 




c. 


u A 


j 


(10.46) 


entao cada par de equates pode ser escrito na forma mais compacta 

(H-£ ; S)Ci = 0 on He. = Sc^ (10.47) 

Os dois con juntos de equates como essas (com j - 1 e 2) podejn ser combi nados em 
uma liiiica eqim^ao matricial introduzindo-se as matrizes 

/ E t 0 ^ 


r = (e, c 2 ) = 


C I,A C 2 ,A 


\ C I,B 






0 E 


y) 


i v7 



Fig. 10.42 Nfveis dc energia dos orbiUns 
molecula res de ] liickd j>ara o eteno. Dois 
elcit'ons ocupain o orbital 71 mais baixo. 


(10.48) 
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o que permit exprimif todas as quatro cquacoes na Eq. 10,45 poi uma uniea cxpressan 

iL—set: U( * M) 


Exerdcio proposto 10.8 Mnstrc, fazendo as operates matriciais ncccssanas, que a 
|’,q t 10.40 e um;i re present a cpio dc to das as qualm equates na hg. lQ/b> 


Na aproxiniiiij’ap de Hilckel, H AA = H m = «, H AB - f e desprromqs a so- 

breposi^-ao, fazendo S = 1, a matrix unitaria (com 1 na diagonal e 0 em todas as outras 

po siloes). Assi m. 

He - cB 

Neste ponto, niiillipli.camos esta equate a esquerda pela matriz inversa c 1 e usando 
Lobtemos 

(10,50) 


t —U/t = E 


Ou seja, para obter os a ut oval ores E t tern os que encontrar uma uansfoi mapao que I eve 
H a forma diagonal, Este proccdimento e denominado diagonalizacpio da matrix. Os 
elemeiitos da diagonal correspondem entao aos autovalores E. e as colunas da matrix c 
que lev am a esta diagonaliza^ao sao os coeficientes dos membros da base, o con junto 
de orbitals a t dm i cos us ad os no cdlculo, e dan do, port an to, a composi^ao dos orbitais 
molecula res. 


3 Butadieno 


Exemplo 10.3 Obtengao dos orbitais moleculares por diagonalizapao de uma matriz 

Co ns tr u a e resolva as equates matriciais para os orbitais n do butadieno (3) na 
aproxiim^ao de HiickeL 

Metodo As matrizes para este sistema de quatro atomos tern dimensao qualm. Des- 
preze a sobreposipao e construa a matrix H usando os para metros a e /) de Huckel. 
Ob ten ha a matrix c que diagonal iza H: para esta etapa, use um program a maternal ico* 
Det allies podem ser en con trad qs na Rcvisdo de inatewdtica 6. 

Sotupao 


H = 


'Hi, 

H,j 



tdt . 1 ] Sli.Il 1 

a 

a 

0 

0 . h 

H» 

h 21 


">4 


ft 

a 

ft 

0 

Ha 

H.w 

w.» 



0 

ft 

a 

fi 

K 


W« 

H» j 


U> 

0 

ft 

aj 


Escrevemos esta matrix como 


H = al +/J 


f 0 1 0 0 4 
10 10 
0 I 0 \ 

Vo o i o ) 


porque a maioria dos programas matem aliens podem tratar apenas de matrizes nu¬ 
meric as,. A forma diagonalizada da segunda matriz e 


P 


*62 0 
0 +0,62 


0 

0 


0 

0 

-0,62 

0 


4 


0 
0 
0 

-1,62; 


0 

V 0 

Assim, conduimos que a matriz do hamiltoniano diagonalizada e 

' a + 1,62/3 0 

0 er+0>62j3 

0 0 

0 0 






0 

0 

a- (162 
0 


0 

0 

0 


a- 1,62/3 


A matriz que real iza a diagonaliza^ao e 


c — 


r o>m 

0,602 

0*602 

-0,372 

0,602 

0,372 

—0,372 

0,602 

0,602 

-0,372 

-0,372 

-0,602 

(,0*372 

-0,602 

0,602 

0,372 
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t m qu<. Lokinj da os codicientes dos orbitais atomicos para o correspondent 
01 utu mo ecu an Conduimos que as energias e os orbitais mokculares sao 

~ a+l ,(1 -VA = Q>372ft A + 0,60^ +. 0,602ft. + 0,372ft, 

^ = a + VA-0,602^+ 0,372^-037^ - 0,602^,, 

= a ° l62 ^ ^3 = 0,602jf A - 0,372ft v - 0,372ft; + 0,602ft t 

h * = f *’ L,<>2 ^ ^ “ -0372jp A + 0,602ftj - 0,602ft; 4- 0,372ft, 

nas quais os orbitals alb mi cos C2p sac rep re sent ados par ft.ft r Observe que os 

°i 1ltaii> >d ° ° [ to S ona * s c ’ c ^m a sobreposigao desprezada, normal izados. 


Exercicio proposto 10.9 kepi la o exerdcio para o radical alila, -CH ,-CK-CH,. 

IE = « + 1.4 1 ft of, or -1,41# ift - 0,500ft, + 0,707ft* + 0,500ft, 
Va = 0,707ft, - 0,707ft;, - 0,500ft, - 0,707ft, + 0,500ft, 


(c) Butadieno e energia de iigagao do eletron k 


^ imos no Exemplo 10.3 que as energias dos qualm OM-CLOA do butadiene sao 

E- a ± 1,62 0> a ± 0,62 0 ( 10.51 ) 

Estes orbitals e as respectivas energies aparecem na Fig. 10.43. Observe que, quanto rnaior 
o niimero de nos interim cl cares, mais elevada e a energia do orbital, Ha quatro el e Lions 
para ucomodar, de mode que a configuragao do estado fundamental e l7t 2 2TC 2 * Os orbitals 
de tronteira do butadiene sao o orbital 2k (que e o HOMO, cm grande parte, ligante) 
e o orbital 3Jl (que e o LUiVlO, em grande parte, antiligante).“Em grande parte ligante” 
sign if ic a que o orbital tem in tern goes I i games e until igantes com os sous vizi nil os, mas 
os efeitos I igantes predominant sob re os antiligantes3Em grande parte anti ligante” sig- 
nifica a predominance dos efeitos amiligantes. 

Lm im porta me aspect o aparece quando caiculamos a energia de Iigagao do elytron 
K y E_y que e a soma das energias de cada eletron Jl, c a com paramos com a que cncon- 
tramos no eteno. Esta energia total no etc no e 

4 = 2 (a + 0) = 2 a + 20 


No butadiene e 

E_ = 2{a + 1 >620) + 2(a + 0.62/3) - 4a + 4,48/3 

Portanto, a energia da molecula do butadiene esta 0,4R/? (cerca de 110 k) mold) mars 
babta do que a soma das duas ligacbes 71 separadas, Esta energia extra de cstabilizagao 
num sistema conjtigado e denominada energia de deslocalizagao da molecula. 

Unia grandeza intimamente relaeionada e a energia de formagao da Ligagaorc, E rP a 
energia liberada quando Lima Iigagao k e for mad a. Como a contribuigao de a e a mesma, 
tamo na molecula como nos atom os, podemos obter a energia de formagao da Iigagao 
k at raves da energia de Iigagao do eletron n escrevendo 



Definigao de energia de 
formagao da ligagao k 


[10.52] 


4 71 





a - 0,62 /i 





a + 1,62 /? 



Fig. 10.43 Nivcis de energia dos orbitais 
moleculares do butadiene, segundo 
Hiickd, com a vista de topo dos orbitais 
7t correspondentes. Os quatro detrons p 
(urn de cada C) ocupam os dois orbitais n 
mais baixos. Observe que os orbitais sao 
deslocalizados. 


em que V. e o numero dc atomos de carbono na molecula. Por exemplo, a energia de 
formaifao da ligagao n no butadieno e 4,48/?. 


Exemplo 40.4 EstimcttlVB dd GHGTCfiS CfBSlOCdl<Z3Q£0 

Use a aproxima^ao de Hiickel para determinar as energias dos orbitais n do ciclobu- 
tadieno e estirne a energia de deslocaliza^ao. 

Metodo Monta-se o determinante secular com a mesma base utilizada para o 
butadieno, mas sem esquecer que os atomos A e D sao agora vizinhos tambem. Depois, 
calculam-se as raizes da equa</ao secular e a energia total de ligagao dos detrons Jl, 
Para obter uma estimativa da energia de deslocalizacao, snbtrai-se da energia total 
de ligagao dos el^trons 4t a energia de duas ligacbes n. 

Resposta A matrix do hamiltoniano e 

(a POP 
papa 
0 P a p 
,P 0 p a > 


































A diagonaliza^ao fornece para as energies dos oil') it a is ns valmvs 
E —u H- 20i <-± f-A - -ft 

£ precise acomodar quatro detrons. Dots deles ocupam o ovW\u\\ mats baixo fd, 
energia a + 2/3)>coutrosdois oat pain os orbitais duplamentc dcgenoi ados (. do ciici 
giaa). A energia total e emao 4 a 4* 40, Dims lig^oes Jt Esol.uJ.is tei mm a oiergu de 
4 40; portanto, neste case, a energia dc deslocali/avao c nula. 


Exercicio proposto 10,10 Repita o calculo para o benzene (use um ^/nnm'!}, 

| Vcja a subsi\uo a seguir 



Fig. 10.44 O esqucdelo ado benzeno e 
lormado pell sobreposi^ao dos hibridos 
Csp-\ que sc a in st am, sent ten sees, ctuiii 
ai.‘ranjo hexagonal. 


Um breve comentario 

A forma simples dos outovalores na 
Eg, 10.53 srigere que ha gma forma mats 
liircta dc dcienninados do que usando um 
programa matematico. Estc c, de fa to, o 
ease, pois argg men Los de simetria do tipo 
descritn no Capitulo ) 1 (Vol. 2} most ram 
que a matrix 6 X 6 podeser fatorada em 
duas matri/es 1 X 1 eduas2X 2, que sao 
mats facets de se tratar. 


(d) Benzeno e a estabilictade dos aromaticos 

() cxemplo mais notavd de qnc a deslocalizatpio da energia con lore uma eslabil blade 
extra a molecule e o do benzeno e das molecules aromaticas com cstrutura benzemea, 
H comum descrevera ligaqao no benzeno numa mislura dc Icnnos dc liga^ao dc v,iU n- 
cia e de orbitais molecu lares, com Lima lingua gem tipieamenle cle ligaqan dc Valencia 
usada para dcscrevcr sen esqueleto G e Lima Ilnguagem dc cubital molecu la t usada \w\*\ 
descrever seus el circus ft. 

luicialnieiUCj. a descriqao da ligacao de Valencia* Os seis atomos de C, sac imagiuados 
conic hibridizados em spbcoin um orbital 2p nao hibvidizado pcrpcmlicular ao piano 
dos outros orbitais* Um atomo dc 11 liga-se por mm sobreposi^ao (Csp-,11 Is) a cada 
atomo de C e os orbitais hibridos restarttes se sobrepoem ordenadameiUc, Eonnundo 
um hex ago no regular de atomos decarbono (Fig. 10,44). O a ngulo interne do hex a go no 
regular e de I20 n , de mode que a hibridizaqao em sp~ e perfeitamenle apropriada para 
formal as ligaedes (5. Vemos que a forma hexagonal do benzeno permite a oblen^ao de 
um esqueleto G sem ten sees nas ligaedes. 

Vejamos agora a describe dos orbitais mol ecu la res* Os scis orbitais C2p sc super poem 
e co n st i t tie m se is o r b i ta I s K que s e estend e m sob re o and. As res p e c t i va s e n e rg i L i s sa a 
calculadas, com as aproximaqocs de Huckel, pela diagonabza^ao da matriz hamiltoniana 
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As energies OM, os autovalores desta matriz, sfu> simplesmcntc 

E- a ± 2ft\ a ±11 a ±ft (10,53) 

co mo mostra a Fig. 10.45. Os orbitais foram identificados por simbolos de simetria que 
serao explicados no Capitulo 11 (Vol. 2). Observe que o orbital de energia mais buixa e 
ligante entre todos os atomos vizinhos, e o de energia mais alta e antiligante entre cada 





Fig. to,45 Os orbitais dc Mtickel do benzeno 
e os utveis de energia correspondentes. As 
identifica^oes de simetria estao explicadas 
no Capitulo 11 (Vol. 2). O carrier ligante 
ou antiligante dos orbitais deslocali/ados se 
reflete no niiniero dc nos entre os Atomos. 
No estado fundamental, somente estao 
ocupados os orbitais ligantes. 






























p<ii ill. \ i/sn 1 1 (is, ( K f)( 1 3 Ltinlrnnrdiji] ion sao nma mis! mu In canik’] I i game* nao Si 
t'iuik ‘0 niinligank’ enliv os .Honios vf/inhns. 

Aplicamos agora o prim ipio da esin.upm uo sMcma ji. 3 la sc is damns para aco 

iniiJji i mit pin a cuda iilonm 1 1 e < ihdo fomm quo os trtS orbilais tnais baixos fa , M co par 

L V d^planiciilc degem-rulo) iiL.mi tompleMmcute muputlos, Icvnudo a configutacao 

^ lUJ bmdamnvlaL |\ imporlaikeressaltar quens unit.os oj bilaisocupudos 

L tlf ,11 L I I I gll il I (i * prednminante, 

A encrgia lIos deb ts ns K do hen/eno e 
K 1 -ft) 1 Mu 5 ji) (yt \ K/; 

Se igtioiassemosa deslocali/jtpm e imaginassemos a moldnla kimio tendo lies ligates 
K isoladas, a onergiados elcirnns seria stsmente tie M2u I 2jl) (yu \ b/J, A energiu de 
dcstmalizuyao e, purl auto, tie 2/i dnO k| mol b bastanie mais conskleravel do que 
a do bukulieno. A encrgia de Iprmaqao da ligayao /rno I>cn/em) e 8/i, 

E'.ssas consideracoes sugcrcm que a esiabilidade uromfUicu podc ser aLribuida a duas 
conn ihuivoes principals. A primeira e a forma tits hexagono regular do esquelclo da 
molecuLi, ideal para a lormutpuj de lories liga^'oes cr. £ aida tiga^uo cr esta relaxada, sem 
stdtet fensoes. A segundn sao os orbitals que acoinodam lodos os eletrons em orbitals 
liganles, pioporckmando energia tie deslocalizLU’fto okvadu. 

10,7 Quimica computacional 


PotllOS fUfldtlffl6i]t3fS Ui) As equates de I Jaitiee-ioek sao vltsoos da cquayio de Schrbdirtgcr 
ba seat I Lis na ocupaym tie ch bitais mnlcciihiics mrfivitluak por elelrams, As equities de Uoolluian 
.sat) verst>L'S tiessits eqna^Oes Ext toad as cm orbilais moleculares seiulo espressos como eombina^ocs 
tiiieaivs tie orbitals atomicos. (b) £ ailculos semiempiricos aproxinuun Integrals eslimfstulo-as at ra¬ 
ves tie dados empincos; inetodos ah initio caJenlam lodasas mlegrsits mimericamcnlc, (c) A teona 
do tuncEOiial da densidadc tkifi/a equa^ues hase.ul.is na densidade eleiromcaj cm w/. da propria 
fiui^ao tie onda. 


As aproximaedes severas do metodo de I luekel sjo agora faceis de evilar, utili/ando-se 
di versos pi't.>gramas tompulacionaisquc podem ser usados nno somenle para calcular as 
formas e as cnergias dos orbitals moletulares, mas tambem para predizer com exalidao 
ra/oavd a estruuira e a reatlvidade das moleculas. O Lratamento completo da estrutura 
eletronica molecular recebeis muita atcm^ao por parLe dos quimicos e se torn on uina 
pedra fundamental da pescjuisa quimica moderna. 


(a) As equates de Hartree-Fock 

Comecamos por escrever a fun^ats de ondu polieletmnica como uni produlo dc I undoes 
de onda de uni e 1 etron; 

7 y = ■ wfw 

Rsta e a funt^ao de onda para run a molecula de K detrons com camadas fechadas, na 
q Lia [ o elelron I ocupa o orbital molecular i/<, com spin a, o deiron 2 ocupa o orbital ^ 
com spin J3 t c assim por diante. Entretanto, a fun^io de onda deve satisfazer o prindpio 
de Pauli e trocar de sinal sob a permuta^ao de qualquer par de detrons. Para que isso 
a contemn escrevemos a funqao de onda como uma soma de todas as possiveis permm 
ta^oeSj com o sinal apropriado: 

]) y [J{2), ■ ■ YzW " 1 ) - - Vf(4) 4 " ' 

Bxistem N ! termos nesta soma, que pode ser escrita como um determinante de Slater 
semelhantc ao que foi usado na describe dos atomos pnlidetronicos {Secao 9.4b): 
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cm que o fetor inicial garante a normalizafao da fun^io sc os orbitals moleculares com- 
ponentes estiverem normalizados. 

Quando a fun^ao de onda expressa por esse delerminante e combinada com o prin- 
cipio variacional {Se^lo 10.5c), obtenmse que as frn^bes de onda ulimas, aquelas que 
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Urn breve comentario 

As settles seguintes ftirnecem uma pequena 
liitroduGUi. Uma exptica^ao mais completa 
com cxcmplos detalhados sera encontrada 
no Capitulo 6 do livro Quanta, materia e 
mndatt^a (LTQ2011). 




















Umi mi .1 cixM’i’m do siMcma .1 mais baixa possivd, devem satislazcr a uma vcrsao mo 
,l.i ,,, 11 ..,.(U- Sdmklingcr, que c escrita co.no inn conjunio de equates de 

Ikn lrtT l ock; 


f, vj 1 > <yM 11 


EQuagoes de 
Hart nee Feck 


f 1 Ck55) 


. O operator do Fock ,/ 3 > contem termos quo expressam 


pai ,1 ukI.i orbital mok*ctilar (// 
malemutkamente (veja a fnjonnify'fw adiciotuil 10. f). 

■ ,i cinelicado eldtron em y/ J( ; ^ 

- ,i 1'iiiTi’in |>ol'ciH'ial do interact) cnire o clctron cm e os nucleos da mo ecu a; 

. ll; , u,undoes rcpulsivas outreclctron cm c os denials citrons na mol&ula; 

• os efcitns da uirrcla^o do spin entre os eletrons na molccula. 

t lltmi „ opciador de l-ock inelui os cfcilos dc todos os out ms elctrons sob re o eletron 1, 
a mu. forma detail..,da depende das lunges de onda desses eletrons Assam temos que 
lomoc-r uma forma initial para essas funedes deonda, usa-las na defimwo do operador 
de i'otk e msolvcr as equates dc Hartrce-Fock. 0 proccsso c entao rcpetido usando-se 
as I'unvoes de onda redrm-encomradas ale que tada ciclo de ailculos deixe as energias 
, lonvoes de onda in.dicradas, denim de urn certo criterio. Esta e a or.gem do ter mo 
campo autoemsistente (em ingles, SCF) para este tipo de procedimento. 

1‘ara resolver as equities de i I a rt reed lick, os orbit ais molecuiares sao expresses como 
tombinnr,oes 1 ineares de A/,, orbitais atomicos^, (on seja,N b £ o tamanho da base), para 
os- <j l i.iis, por simplicidade, serSo considerados reals, c escievemos- 


,v 


V'n 


* :‘h'J 


Uma CLOA geral 


(10,56) 


L > I 


Pai n uma dads base, “resolver as equates dc Hartree-Fock para I j/J agora corresponde 
n determinar os valorcs dos coefkienies c,..,, Como mostramos na Infonnaaw adidonal 
IO.ii o uso de uma combim^ao linear deste tipo leva a um conjunto dc equates que 
pnde ser espresso iiuma forma matricial denominada equates dc Roothaan: 


be = Sce 


Equacoes de Roothaan 


(10.57) 


cm que F e a matrix formada a partir do operador de Fock com elcmentos - J&0) 

)\XJ I )d r,, S c a matrix das integrals de superposi?ao, com eiementos S <1( , = J&Ut&O) 
dr, c t e £ sao matrixes formadas a partir dos coeficientcs orbitais c im e das energias 
orbitais respectivamente, A semelhanqa entre a fiq. 10.57 e a Eq. 10.49 (He = ScE) 
deve ser observed a. 


(b) Metodos semiempfricos e metodos ab initio 


I la duas principals esinuegias para con titular os ca leal os a partir deste port to* Nos m£- 
todos scmiempiricos, muitas das integrals sao estimadas mediante dados da espectros- 
copia oil de propriedades fisicas, como as energias de ioniza^ao, adotando-se uma serie 
de regras que perm item anular certas integrals, Vimoseste procedimento em uma forma 
primitive quando identifkamos a integrals na 1Eq. 1032 com o negative da energiade 
ioniza^ao de um a tome (veja a breve ihtstra^ao que se segue a essa equa^ao). Nos me¬ 
todos ab initio t procura-se calcular qualquer integral que aparegu nas matrizes de Fock 
e de sobreposigao. Os dois procedi mentos envolvem grande carga de computable, dai 
os qumiicos ted; icos> juntamente com os criptdgrafos e os meteorologistas, serem os 
ma in res usiuirSos dos computadores mpidos. 

Mostramos, na Infonnapw adidonal 10. 1, que a matriz de Fock tern eiementos que 
consistent em integrals da forma 


(AH\CD)=j Q 


A( 3 )ii( I ) — C(2)/.>(2)ctT l dT 2 


(10.58) 


[2 


em que A , ih C e D sao orbitais atomicos que podem estar, em geral, centrados em nudeos 
diferentes. Pode-se perceber que, sc ha algumas dezenas de orbitais atomicos usados na 
formagao dos orbitais moleculares, haverd dezenas de milharesde integral dessa forma 
a calcular (o numero de integrals aumenta com a quarta potencia do ndmero de orbitais 
atdmicos na base). Algum esquema de aproximagao se torna necessario. 
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L ma apHiximaqao hast ante sever a usudu nos prim vims dias da qmmica compulacio- 
nal e a do conipletoabmidouo da sobreposi^ao diferencial (sight cm ingles GNDO),. na 
qual Unia> a> Integra is sao nutas, a monos quo A e /> sejant os mesmos orbitals centra- 
do^ num mostno nuclcTco o mesnio para Ce D. As integrals que sob revi vein sfio enbio 
aiustadas ate quo on nivois da energia esiejam cm boa concurdaneia com os result ados 
expet imentats, ou que a etilalpia de forma^ao calculada para urn compos to Concorde 
com o valor experimental. Os nietodossemiempiricos mais recentes fazem sintplifica^oes 
monos i igoiosas sob re o abandono do integrals, mas sao lodos descend vnles da tecnica 
P il ! ■ VlU ^° ^ NPa 1-Stes p roeed intent os sao agora aeessiveis cm prngra mas cornerciais 
e podetn set usados com iniiilo poueo conhecimento detalhado do rnetodo de aikido 
emptegado. Os programs tambem tern saiclas gralicas sofistieadas que possibilitam a 
analise da forma cos orbit a is e da distribni^ao de cargas delricas nas moleculas, Esta 
disti ibuicuo e import ante* por exemplo, para vert bear se uni a certu molecula ira ou nao 
imir-se a certo sftio ativo mima en/ima. 

lambem existem pro gram as comerciais para calculus ah initio. O problema, ncste 
case, e o de estimate com a maior elieiencia possivel, mil hares de integrals da forma 
{Ab\LD ). Hsta tarda e grandemente tocilitada quando seexprimem os orbitals atomicos 
nsados na eombinaqao linear inidal como combina^oes lineares dc orbitais gaussianos. 
{ m orbital do tipo gaussiano (sigla cm ingles GTO) e uma funt^io da forma e ^ . A 
vamagem de um orbital do tipo gaussiano sob re os orbitais exatos (que para sistemas 
hidrogenoides sao propordonais a e ,;r ) e que o produto de duas finises gaussianas e 
tambem uma funqao gaussiana que esta entre os centros das duas (undoes que se multi- 
plieam (Fig. 10,46). Uesta mancira, as integrals com quatro centres que figuram na Eq. 
10.58 translormam-se cm integrals cont dots centros da forma 




A'(ll—V(2}dr.dr, 


(10.59) 


r 


i; 


cm que .V e a gaussiana correspondent*? ao produto AB, e Y a gaussiana correspondente 
a CD, As integrals com esta forma sao muito mais face is e mais rapidas de calcular im- 
mericamente do que as iniograis originals, com quatro centros. Em bora seja neccssario 
maior uumcro de orbitais do tipo gaussiano para simular os orbitais at6mieoSj Con.se- 
gue-se aumento global significativo na velocidade de computa0o. 


* Uma breve Musir^ao 

Considciemos urn sistema “homo nuclear* iinidimensionahcom gaussianas da forma e 
localizadas em 0 e R. Entao, uma das integrals que devem $er calculadas inclui o termo 

2 \( 1) Ji 5 ( 1) - - e-^ 4 ' 2 ^ oflS 

A seguir notamos que -2a(x -j R)" = -2ox 2 + 2 axR - jciR 2 ; logo, podemos escrever 

^ ( I ) X]1 ( l ) - c -2aix^H}--M s = 

que e propo-rcional a uma untea gaussiana cent rad a no ponto medio da distancia intei- 
nuclear* • 


(c) Teoria do funcional da densidade 


ma tt ; al ica que ganhou consideravel fundamenta^ao nos ultimos anus, tomando- 
'ria das tecnicas mais amplamente utilizaclas nos calculus dc cstrutma inoleculai, c 


U 
uma 


-se 
e a 


teoria do funcional da densidade (sigla cm ingles DFT). Suas vantages inclucm um 
mcnor csforco computacional, consumindo menos tempo de computa^io e, em alguns 
casos (particLilarmente cm complexos de nietais-d), um melhor acortlo corn os valo- 
rcs experimentais que o obtido por procedimentos baseados no metodo Hartree-Fock. 

O foco central da DFT e na densidade eletronica, p, em vez da luncao de onda y/. O 
termo "funcional” que aparece no nome vem do fato de a energia de uma molecula ser 
uma funcao da densidade eletmnica, representada por Blp|; a densidade eletronica, por 
sua vez, e uma funcao da posicao, p(rj, e, em matematica, uma fun^o de uma funcao c 
denominada um funcional Os orbitais ocupados sao usados para construir a densidade 

eletronica a partir da expressao 


p(r) = Xl^- (r) 


Densidade de 
probabilidade 
eletronica 


m 



X 


10.46 O produto de duas funcoes 
gaussLmas (curvas purpuras) e tambem 
uma funcao gaussiana, que fica localizada 
cnire as duas gaussianas contribuintes* 


2 


(10.60) 
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CAPITULO 





Fi g, 10 .47 Rep resen \ a vo es d i versas d c u m a 
superficie de isodensidadc do etanol: 
fa) co mo uma super fide solida; 

(b) como uma superficie f runs pa rente; 
e (c) como uma malha. 



Fig. 10.48 Um diagrama el pot do etanol; 
a mo I ecu la tern a mesma orientaqlo que 
na Fig, 10,47.. Regiacs em vermdho sao 
dc potencial relativo negative, e em azul, 
de potencial relativo positivo (como em 
* O-fF). 


c sao calatlados pdas equates de Kohn-Sham, quo se assemdhum as cqnaco- s d,- 
E lartrce-I-ock, cxeeto por um' lermo , o potencial de troca-cor relate: 


■{ h, + k 


r 12 


Equates de 
Kolin-Sham 


( 10.61 


O primeiro termo a esquerda c a energia einelica conveneiunal de um del ton tnais a 
coutribuicao para a energia potencial; o segundo termo e a energia de tepulsao entre os 
de irons 1 e 2-Odcsalioda I IFF e amslriiir o potendal de Iroea-correlacao, e os quimi- 

cos compulacioims usani diversas expressoes pant V Ki , 

As equates de Kolm-Sham sao resolvidas por pmcesso iterativo e autoconsistente. 
Iniciaimeme intagmamos um a lorma para a densidade dettonica. l J aia esia etapa, c 
cnmiini ulili/armos Lima sobreposi^ao de densidadcs eletronicas atomicas, A seguir, as 
equates de Kolm-Sham sao resolvidas para obtermos um con junto ini da l de orbitais. 
leste con junto de orbitais e usado para obtermos uma aproximacao melhoi da densidade 
eletronica, e o proccdimcnto e repelido ate que a densidade e a. energia de tioca-eorre- 
latjLto llqiiem constants denim de uma margem de lolerancia. 

10.8 A pred^ao de propriedades moleculares 


Pantos fundamentals (a) Tccniais graficas reprcsemam uma vnriedade de superficies baseadas nos 
alien 1 os de cslrutura elcironica. fb) I ecnicas computacionais sao usadas para estimar cnlalpiasde 
format;ao c poiendais padrao. Os espectros dc ahsor^ao dctronica de sbtemas conjugation sc corrt?- 
lacionam com a lacuna de energia HOMO-LUMO, 


()s result ados dos calculus de orbitais moleculares sao snmente aproximados, e a diferen^a 
em reladio aos valores ex peri mentals aumenta com o tamanho da molecula, Porlanto, 
uni dos objetivos da qutmica computational c ganhar dommio sob re as tendencias das 
p ropr tedades das mo Iecu 1 as, sem neces saria me n te au men t a r o esfo r <; o por u nia preci - 
sao maior. Nas prdximas seqoes apresentaremos um resumo das estrategias u sad as pclos 
quint icos ted ri cos para a prcdiqao de propriedades das mo I ecu I as. 

(a) Densidade eletronica e superficies de potencial eletrostatico 

Um dos mais sigmficativos desenvolvimenlos da qumiica computational foi a introdu¬ 
ce das represen ta0GS graft cas dos orbitais moleculares e das densidades eletronicas, A 
said a de um calculo de cstrutura molecular e uma lista dos coeficientes dos orbitais a to¬ 
rn icos cm cada orbital molecular e as energies desses orbitais. A representaqao grabcade 
um orbital molecular usa formas estilizadas para represen tar a base, escalonando o seu 
tamanho para indicar o coelkiente na combina^ao linear. Sinais distintos nas funqdes 
dc onda sao represen tad os por cores dife rentes. 

Uma vez conhecidos os coeficientes, podemos construir uma representapao da den¬ 
sidade eletronica na mokcula observando qua is sao os orbitais ocupados e tomando, 
entao, o quadrado destes orbitais. A densidade eletronica total em qualqucr ponto e 
a soma dos quadra dos das funqoes de onda calculados naquele ponto. A saida e nor- 
malmentc representada por uma super fide de iso densidade, uma superfkie em que a 
densidade eletronica total e const ante (Fig. 10.47), Como a ilustraqao iiidica, ha varias. 
manelras de rep re sen tar uma super fide de iso densidade: como uma forma soli da, como 
uma forma transparentecom que content, em seu interior, a molccula, representada por 
esferas e bastdes ou, ainda, como uma malha, Uma representaqao relacionada a cssas e 
a superfkie accssivel ao solventc. A forma desta superficie representa a forma de uma 
mokcula, imaginando™se uma esfera que representa o solvente rolando pela superficie 
da molecula; faz-se entao o grafico das posi^oes do centro dessa esfera. 

Um dos aspeetos tnais importantes de uma molccula, alem de sua forma geomeirica, 
e a distribute dc carga sobre a sua superficie. A carga liquida em cada ponto numa 
superficie de isodensidade pode ser calculada subtraindo-se a carga devida a densidade 
eletronica naquele ponto da carga devida aos ndtleos. O resultado e uma superficie de 
potendal eletrostatico (superficie “dpot”), em que a carga positiva liquida 6 mostrada 
numa cor e a negative liquida em outra, com gvadaqoes intermedia ri as de cor (Fig, 10.48), 

Rcpresenta^oes como as que ilustramos sao dc importancia critica em muitos cam- 
pos, Por exemplo, elas podem ser usadas para identificar uma regiao pobre de detrons 
de uma molecula que e passivel de se associar ou atacar quimicamente uma regiao rica 
deektrons de outra mokcula.Taiseonsidera^oes sao particular men te importantes para 
verificar a atividade farmacoldgica de potenciais farmacos. 




























(W Pr °P riedades termodinamicas e espectro SC 6p icas 

J,i \ imos < > c^ao 2.Sb qiu a q in mica computacional estii se tornando a tecnica mais 
coimim para a estimativa das entalpias-padrao de forma^o dc moleculas com cstru- 

tiaras tncimiensiomus complexes a , , , , , n . r . 

l-iL\eis* a apoidagem Lomputacional tambem possibility o 

aumento do intend mien to do cfoitn . t , , . , , , 

. u 10 «tii bolvdia^ao sabre a entalpia de forma^ao sem scr 

necessaria a ica izu^ao e uxpei imentos, Urn calculo exccutado na ausehcia dc molccu- 

| a s de solvente estima as propriedades da molecnla de intcresse na fase gasosa. Existem, 

dispomveis. metodos computacionais que permitem a inclusao dc vat ias moleculas de 

so \ente em toi no c e uma molecnla do solutOj levando eni conta, assim, o efeito das in- 

terapies molec ularcs com o solvente sobre a entalpia dc fonna^ao do soluto. Novamentc, 

os it'sul Lidos numeiicos sao somente uma estimativa, eo propositi) principal do calculo 

c piedizci sc as intera^oes com o solvente a u men tain on dimiiuicm a entalpia de for- 

niacao. Por exemplo, considere o aminoacidu glicina, que existe cm uma forma neutia 

(4) ou zwitteiiomca (5)> eni que o grupo amino esta protonado e o grupo carboxilico 

c^[a des protonado. H possivc! niostrar, cm termos de calculo computational, que cm 

fast gas a foi ma ncutra tern uma entalpia de forma^ao rnenor que a forma zwiLlerioni- 

ai - Entre tan to, na agua ocorre o contra rio devido as in tenures fortes entre o solvente 

polar e as airgas no zwltteriom 



0 o 

4 Glidna 5 Glicina (zwiteriomca) 


Calculos de orbitais nioleculares tambem podem set usados para predizer as tendeil- 
dasdas propriedades clot roquim teas > to mo, por exemplo s os p Glenda is-pad ran (Cap[- 
tulo 6). Varios estudos experimental e computacionais de hidrocarbonetos aromaticos 
indicam que a diminui^ao da energia do LUMO reforca a capacidade de uma molecnla 
de aceitar a transferencia de um eletron para o IUMO, contribuindo para o aunierito 
no valor do potcnciabpadmo da molecnla. O cfeito tambem e observado cm quinonas 
e flavin as, co fa to res envolvidos nas rcacoes biologicas dc transferencia de demons. Por 
exemplo, a substitui^ao passo a passo dos atomos de hidrogenio na p-benzoquinona por 
grupos metila (-CH J resulta em um aumento sistematico na energia do LUMO e uma 
diminuitpio no potencial-padrao de forma^ao do radical semiquinomi (6.): 



Os potenciais-padrao de quinonas que ocorrem naturalmente tambem sao modifica- 
dos pela present de diferentes substitutes, uma estrategia que da timpoes espedficas 
para quinonas espedficas. Por exemplo. os substitutes na coendma Q sao os princi- 
pais responsaveis por cquiiibrar seu potencial-padrao clc forma que a molccula pode 
funcionar como um transportador de eletrons entre protdnas eletroativas espedficas 

na cadeia respirator! a {hnpacto 16,1). , 

Calculos bascados em metodos semiempiricos, ah imtw e DM sao usados para cor- 

rdacionar as lacunas dc energia HOMO-LUMO com os comprimentos de onda de ab- 
sorcao espectroscopica. Por exemplo, considere os polienoslineares mostrados na labela 
10 “>• eteno (C H ), butadiene (C ( H,), hexatrieno (C 6 H S ) e octatetraeno (C # HJ, todos 
absorvem na regib ultravioleta do espectro. A tabela tambem mostra que, como espe- 
rado, o comprimento de onda da transire eletron ica de rnenor energia diminui quando 
a separacao de energia entre o HOMO e o LUMO aumenta. Vemos tambem que a me- 
nor diferenca de energia HOMO-LUMO e o maior comprimento de onda de transiqao 
correspondem ao octatetraeno, o maior polieno do grupo. Segue queo comprimento de 
onda da transicao aumenta com o aumento do numcro dc duplas ligapoes conjugadas 
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cm polionos limMU’S. A cMr^oh^w desta teiulenda sut-ere que urn polieno linear sufi- 
,• ioniemoito qr -ando dev ovLt jhsorver luz n;i regiao do visivel do ccpcctro detromagnetico. 
I'.ie e Jo Ijio o vaso do (i camleno t.71, que absolve lit/ com A = 450 nm. A capacidade 
do [> cavoieno cm absorver In/ visivel o pane da estnitdgia utili/ada pdas plantas para 
absorver cncrgia solar para uso na iotossituese (Capitulo 22,Vol. 2). 
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Propricikuk 1 
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liiwar deorbitjb atomico* 
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| Iici'uiil dr 1 tor MIlIAiIO ltd llji'kdi' ^ 
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Hi - Scl: 
k |.i ~ k_ - 
f 1 v',,in = i; 1 W 1 > 
ft = See 


Com cut Arid 


MokvuLi dkitoittica homurnu-lear 


J e ii eiiergui do ionizii^ao a par dr do orbital b 
Caso gend 


tnformagao adicional 


(nformagao adicional 10.1 t^Btodo Hartree-Fot.k 

O operador de l ock tem a lomia 

/,-^+Xuwo-jyoi 


rt} 


cm que ;i soma sc estende sobre todos os orbitals ocupados c /f, / c 
Ksau opcradorcs. O primeiro dos ires termos ncsta expressao e o 

Hamilton! an o do carogo 


■ _ v’- i Y ^ 


2?ii 


r 1 fi 


Hamiftorlano 
do carogo 


(10.63a) 


cm quo / simboti/a os midcos na molecuki c j fl - r74rr^, (como na 
Segao 10,3). O operador de Coulomb J, o 


/JD^D^'u 


ift£0 —^(2)vr m {2)dr 2 


r l2 



(10.63b) 


e represent;! a vepulsao experimentada pelo clctron 1 no orbital t/4, 
devido ao cletron 2 no orbital tO operndor de troca, K, e 




V«(0—K(2^,.( 2 ) dr J 
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ESTRUTURA MOJ PUT AR 


Esta integral represent a a j , 

i ■ , ■ - , . V "^LiinLa^ao da repu sao c etron elptrnn 

fievida >i correlate de spin (Slvui 9 4d) 

! -; ra co ™ t ™ r Js * RootliiJm, wibstihiinw, » 

a.mbmasocs mean* de orbiuis a.dnncos na s cq,, 

Hartrcc-I-ock ,Eq. 10.55./, K ,(,) = l)U ‘ bl ^ 0 f 

• V M: 

Ji X ^Ze( 1 ) = 1) 

0=3 

N Ul, r iC r fT a CSt,Uerdd r«rx.0) e inteqra-se paM M 

coord eftaaas do eletran ]: ^ a 


F. 


X 

S i ™ 

L>=J 






.3-] 


yiWDd^ 


Jsto c. 

\ 


X jC 0fr X 

c=] 


N 

I 

o=t 


m 


!>u expressao tern a forma tie uma rela^io entre os element os tie 
matnz do prod mo do matrices Fee Sc 

( Fc h- a - (&)«'«% 

Se introduzirmns agora a malriz diagonal £ coni os valorcs p ao 

longo da diagonal, esta relagao podcra ser escrita anno a igualdade 
atricial Pc - See, como na Eq, 10.57, 

* Uma breve ilustra^ao 

I\ira montar as equates de Roothaan para a molecula de HP, 
usando a base N b - 2 His (x A ) e F2p. (y B J, cscrevemos os dois 
orbitais moleculares (m = ei y b) como 

y*a ~ L .\stXA ” C Ab%A + c BJp 


5 = 


U I 


A niatriz de Fock e 


/ 


T = 


Faa 

\ ^1JA 


f 3 
”ab 

^BB J 


com 


F? = 


Z:7l/, (1 h 


Assim, as equates de Root ha an (Fc - See) sao 

/ p n a / - . x f t c\f 


F.A% e,A o sYe*. c,,Ve. 


^BA 


AB¬ 


ES B 2 


V C Btj 


r 


B b J 


S 1 


-Aj U Atr 


V C Bt! 


■B6 / 


0 


0 


'6 / 


Essa cquacao matricial se expande era quatro equates tndivi- 
duals* uma das qua is e 

^AA C A‘i + F + 

e que for mam quatro equa^oes simultaneas para os cod! denies 
c> rais como as equa^oes seculares descritas anteriormenie (como 
nas Eqs. 10.27 on 10*44). Uma diferen^a fundamental, porem,e 
que, como f e definido em term os dos orbitals moleculares, os 


W 


fa t ores / d epe n d c ii i d o s a ie fic i en tes t] u e est a mos tema n d o o b tc 
\bmos dcsenvolver esta expressao a seguir, * 

Uma rapida observa^ao na forma da mairizdc Pock nos da 
uma ideia do tamanho dos desafios de implemcnta^ao do metodo 
Hartrec-Fock. Segue, da Fq r 10,62, que 


F, = 

□ o 


/Al)f !; + X[2/ m (l)-^(l)] 


f?; 




Vanios nos concentrar ilo lermo envolvendo K; eniao, da Eq, 10,63, 
segue que uma conlribui^ao para Fc 


k 


Zyd) 


y/JD— ^..(SlZ-UldTjUlr, 


r L2 


=4 


XA 1) V r ™(2)JT„(2)dT l dT, 


32 


em que a ter mo a direita foi obi i do por um simples rearranjo de 
a!guns fatorcs* Cada orbital molecular i//<5 uma combina^ao linear 
de orbitais logo, mesmo esta simples coniribui^ao e uma soma de 
terrnos que tern a forma 


(Al?| CD) = j 0 


I)—— C’(2)iJ(2) d T, d r, 
r 12 


cm que A, B, C e D sao orbitais atomicos, cojuo ja vimos na Eq. 10*58, 

• Uma breve ilustraqao 

O ternio F AB no catculo do fluoreto de hidrogemo que estamos 
desenvolvendo e 


A matriz c e, entao, c = 

1 'P 

^ S' 

5r» 

: j 

, c a matriz de sobreposkpk? c 

*r 

r 

: . fl S"\ 

\ l Bh c l\bJ 


tJ 


n,»= 


nii l ^ B n)dT, + 2 


Za^^'WDdr, 


Zd/nOlZiOWr, 


porqiie somente yr c ocupado; logo> somentc m = a conlribui 
para a soma sobre m. Usamosa defini^ao de } m na Fq, 10.63b para 
escrcver o segundo ternio a direita do seguinte modo: 


X\{ 1 )J a { 1 )X&i ndtj -- j () 


ZaW 


! 




32 


■ + " 1 K^idr. : 


= ;« c L 


— io C Aa(^®|^) +' ' 1 i 

i 

- 

I la quatro desses termos, e mais quatro pro^ ^ e^ ientes de K. Vemos j 
agora como os coefidentes c aparcccm nos Fs que ocorrem nas : 
equates de Roothaan, o que as faz serem tao difieds de resol- : 
ver e nos obriga a usar me to dos numericos autoconsistentes. * 


Za( 1 )Jij( 1 ) — J A ( 2 )^ A { 2 )dTidr 2 + 


12 


Questoes teoricas 


10.1 Compare as aproxima^Oes Ritas na teoria da Jiga^ao de Valencia com as 
aproximagoes realizadas na teoria do orbital molecular* 

10.2 Disc li ta as etapas envolvidas na toiistru^ao dos orbitais hibridos sp , 
sp - 1 esp* 

10.3 Fa^a a distm^Io cnire as escaks de detronegatividade de Pauling e de 
Mu I liken. 

10.4 Por que o cm pa rel ha men to de spins est^ assodado com a formayao da 
liga^ao? Discuta o conceito no contexto dos me to dos da liga^ao de \ alencia e 

do orbital molecular. 


10.5 Discuta as aproxima^ocs envolvidas no metodo de Huckel. 

10.6 Fa^a a dislirt^o entre cnergia de deslocaliza^o* encrgja de liga^ao do 
cletron x e energia de forma^ao da liga^ao it. 

10.7 Use os conceitos da teona do orbital molecular para dcscrevcr a 
reatividade bioqumiica de O., N n e NO. 

10.8 Desere va as eta pas envolvidas no metodo Hanrec-Fock para o cdkulo da 
estrutura molecular. 

10.9 Por que os procedimentos autoconsistentes sao u sad os na quimica 
computaclonal? 
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CAP1TULO 10 


Exercicios 


104(a) e sawa a tun^io de omh VHoqXwisI para ns liga^nes em J ] O Usaudo 
a base ] J t s e 02 1 \ 

104(b) Fscreva si i le n s .to do ondaYR crucial para as ligates cm I E ,0 
Usando a base ] 31 > c 02 j\ 

10-2(0) t saesaa tun^io 4c ondaVR total fLn^luindo o spin) paras tiga^do 
Lan Oil usando a b L ise Mis e Q2p. 

10.2(b) E serevsisi funcso de onda VR Coral (induindo o spin) para a ligaqao 
cm ] IF usando si base Hlu’ 3 : 2p . 

10.3(a) l : >awa a tuus'ao de onda \ R paisa mofeeuta de Cl I, usando os 
orbital Jtibridos sp ft no i e os qualm orbilais tils, 

10.3(b) Fsereva si Uineao de onda \ 1? pars a mo lee u la de RF usando ns 
orbilais hibridos sp-’ ft no L e o> inS orbilais F2p> 

10.4(a) Most re que as orbilais hibridos sp" /j. c It. n,.i Ftp ]0,3 >ai> nnituameiHe 
ortogonais. 

10.4(b) Mostrequeos orbilais hibridos sp n, e h na Fq, 10.3 sao nuiluairieme 
ortogonais. 

10.5(a) De a configura s ao eleiionica e a ordem da ligacao no estado 
fundamental do (a) l i... i.b} Be. e (c) C v 

10.5(b) De a conEiguraeao eleirbnicn mi csludo fundamental de (a) 11,, (b) N 
e (c) O... 

10.6(a) Dea configura^o elehonica no estudo Fundamental tie (a) CO, (b) 

NO e (c) CN - 

10.6(b) Dea configur;u;3o eletrontea no esiado fundamental de (a) C1F, (b) CS 
o ( e) 03 

10.7(a) A par dr das configurates eletrbnicas dos estados (undamentbiis de B, 
e de C , Jiga que mol ecu la tera 3 provavelmente, maior energia de dissoeb^ao 
de ligacao. 

10.7(b) Edure as molecular N,> NO, 0 3 , ( d* F. e CX, qua is scriam establlb.adas 
(si j pda adicao de urn eletron e forma^ao de AIJ > (b) pda remoeao tie urn 
eletron e format 0 de AB' ? 

10.8(a) De o diagrama de niucis de energia dos orbilais molecdares de XeF e 
a respect iva configurate elelron sea do estado fundamental. £ provavel que a 
ligacao em XeF seja mats curta do que a ltgat;ao cm XeF ? 

10.3(b) Do o diagrams de mvcis de energia dos orbilais moleculares de BrCl e 
a respecliva configura^lo eletron tea do estado fundamental. £ pmvavei que a 
ligaqao em RrCl seja mais airta do que em HrCi X 

10.9(a) Com as configurates eletronicas de NO ede N, diga qua! molcctila 
tera„ provavclmente, a ligacao mais curia. 

10.9(b) Disponha as especics qui'micas Qu O., O , e G; : na ordem crescente 
do com pr mum to da ligaCm- 

10.10(a) Most re que um orbital molecuJar da forma A sen 0 l tt cos 0 esia 
normal izado para 1 3 se os orbitais A e ii esliverem, euda qual, norma I \/ a dos 
para 1 e S 0. Que ctimlunacao linear de A e H e orlogonal a ess a 
comb inn to? 

10.10(b) Normalise o orbital molecular !//. =’ At//,, em lermosdo parametro A 
c da integral desuperposi^ao sS. 

10.11(a) Most re que as combi na^des ligiinte e antifigante iy^ ± sao 
ortogonaiSj no sen lido de terem sobreposi^'io nula. 

10.11(b) Imagine que um orbital molecular tenha a forma N(0J45A + 
0.B44/?). Determine a combina<;ao linear dos orbilais A e B que e or logon a I a 
esta combina^ao, 

10.12(a) Qual e a energia de um eletron que foi ejetado de um orbital de 
energia de kmi/a^ao 11,0 eV por um foton de radia^ao de comprimento dc 
onda iguai a 100 nm? 


■ i ,a/-i m n ii Lie foi eietado de um orbital de 

10 12fb) Oua c a energia deume 3 etron qut. j j 

, - A rn c v nor «ml IEHoii *1^ ratllS^Ode eompnmcnto tie 

energia lie miiE/aeao -],{w co pi 

ouda iguala 3B4 pm? 

to 1 v,» l "n* ,-V‘iroii detado de um orbital molecular <iiat6mico pda radia^o 
J ?n ?! lv M — aJt, com lima velocidiide tic 1 /JO Mm ,s A que 

energia de ionizaqao cla conespondc? 

10 13(b) Um del roll ejetado de um orbiul molecular dia.omi™ pda 
radiaito de 1 le (I) foi ci.conln.clo com Lima vdocidade tie 0,501 por cento da 
vdoeid.ttlc',1a lu/,r. Mm * '.A quecocrjpn de .om«.fao ela co.respond 

10.14(a) A energia tie ionixa^ao do* ctemns XcSp c P2p c 12 I eV c 17.4 eV, 
rcspcctivamcn^< ialc.le as energies c a compos**, tlos orbqau l.gantes e 

antiliganles do XcE. Use \) — ~ IP L '^ c ^ 

10.14(b) A energia de kmi^o do.dctrons Xe5p c 02p d 12,1 cV c 13,6 eV, 
respectivamenic. Calcule asenergias ea ami P osi 9 io dos orbilais ligantcs e 
antiliganLes do XeQ. Use/? - l s 2 c\ e 5 -- 0. 

10.15(a) Repitii o Excrcicio 10.14a, fazeudo $ : [j 3 2(J. 


10.15(b) Rcpilii o Fxcrcido JO.14b, fazendo S 0,20. 

10.16(a) Uonsirua o diagrams! dos nlvcis de energia dos orbilais moleculares 
docleuo com bii.se na liiptVtesc dea moldciila ser constilusda por fragmentos 

(.:[ I, ou U i apropnadiimcntc hibi idi/ados, 

10.16(b) Consinta o diagrama dos niveis de energia dos orbilais moleculares 
doc Lino Qcetileno) com base na liipotcse de a molecula set formada por 
Iragmcnlos CH, ou Cl I apropriadamenie hibridizados. 

10.17(a) Fscreva os delcrm in antes sea dares do (a) H 3 linear, (b) H, ciclicn, 
ad mi tin do as a prmc imagoes dc I liickel. Calcuk a energia de ligacao do eletron 
7E em cada case. 


10.17(b) Fscreva o determinante secular para o radical alila, CH,—CH-CH 3> e 
calcule a energia de ligaciio do eletron K. 

10 + 18 (a) 1 >e a s co n li gurallies ele I ro a icas (a) do anto tt ben zen o, (b} d o ca t ion 
ben/.eno, FstimCi-em cada caso, a energia de ligacao do eletron n, segundoa 
a proximate de Hitckel. Use um software matematico. 

10.13(b) De as configura^bes eletron teas (a) do anion naftalcno. (b) do cation 
ntiftaleno. Is lime, em cada caso, a energia de ligacao do eletron TC, segundo a 
aproximaqao de Hiickcl. Sugesti\o\ Use um software matemaiico. 

10.19(a) l se um programs matemalko para calcular a energia de ligacao 
do clcrroti Jt para (a) o amiaceno (&), (b) o fenanlrcno (9), ad mil in do as 
aproximavbes de H iickel. 



8 Antraceno 


9 Fenantreno 



clclrtm K do n/.ulciio (10) admitindo as apimmia V o 


es ue mi cko i. 



10 Azuleno 






























F.STRU'I ORA MORFCUIAR 


H9 


Problemas* 


Problemas numericos e graticos 

10 .T Most re gralicatnente que, so uma ouda cos kx stiver centntda cm A (de 
nunlti que a e mod id o a pastir do A) e oulin on da cos k'x estiver cent radii em 
B (aim a sued Edo j par lir do 1>) a tuna d island a R do A, haven! intoriotonoia 
const rutiva. na regiiio intermediuria quando k — k' — k12R e deslruliva ^e 
kR 7 it o k'R ■■= 4lt. 


10,2 A Eilos do real bar o calctdo a seguir, esqu finalize comt) so espera op to 
a sobreposiedo outre um orbital His c tun H2p depend* ila separa^o 
tnlemudear. A integral do sobrepnsl^to entre um orbital I Els e um H 2 p 
com os nucleus so parados pola d is Lauda R c fomumdo uma lEga^'io ce 

S ~ ! 4- (RJa i;i ) — ■y(f£/[i l .)-|e Fao;a o grafico de.sta fun<;ao e obtenha 

a separable para a qua l a sobreposi^jo e nm maxi too. 


10.3 Ca Icul o a a m p I i I tide L ot a I dos or bi tais 1 i ga n te e ai 11 i I i ga [-ton or m a S Ezados 
formados pda cpmbina^ao linear do dots orbitals His separation por 106 
pm., lava o graft co das dims amplitudes om fun^ao das posi^ocs sob re o etxo 
moloo it Ear, na regiao mlornudear o fora dcsla regiao. 

10.4 Re pit a oi oalculo do Problems 10-3, porem fazendo o grafico das 

dens idados do probabilidade dos do is orbitals. Depois, rep resente grallcamentc 
a derisidade diforonea, isto e, a difaenca outre 1 / ot^'a +■ ^fiK 


10.5+ Use os orbitals atom]cos hidrogonaides 2p e 2p para obter uma 
deserioao simp] os, por CLOA, dos orbits is molceu lares 2 pa o 2 pir. (a) baca 
um grafico da densidade do probabilidade e de diagramas do coniorno o do 
superfine das amplitudes dos orbitals moleculares 2 p.C e 2 p a' no piano at, 
(b) Fa^a os diagramas do con tor no e do superficie dos orbitals moleculares 
2p,.rc e 2pjO no piano at. Os graticos devem ser feitos para dnas separates 
internucleares, R, uma a l Oft,, e outra a 3 a,, on do u Q = 52,9 pm. Interpret? os 
graficus, explicando por quo este tipo do in formalin grafka e util. 

10.6 Imagine uma pequena sonda, sensive! a detroiis, de volume igual a 
13)0 pm\ LEiserida mini Eon do hidrogenio molecular IE „ noestadu 
fundamental. Calcule a probabilidade de a son da registrar a present^ tie 
delrons em cada posigao seguinte; (a) no niicleo A s (b,i no nticleo B, (c) 
a meia-distand a de A e B, (d) num ponlo a 20 pm de A, sob re o dxo da 
ligaqao, e L0 pm perpendicularmente ao dxo. Repita o calculo no instantc 
imediatamente posterior ao da exeita<;ao do eletron para o OM-CLOA 
aiUiligante. 

10 . 71 : f.G. Doiahn ef ttl f /. Phys. Chen i. 100,9649 (1996)] ca racier tzarani 
as curvas de energia potential de moieculas diatom teas homonudeares de 
halogenios e de Unions mokcularcs do inesmo tipo. Entre as propriedades que 
moncionaram esiao a dEstancia intemuclear de equilibrio, R t , a mimero de 
onda v ibracionjiL v, e a energia dc dissociate, D\ 


Especie 

R 

v/cm 1 

DJ e V 

F, 

3,411 

916,6 

1,60 

PJ 

1,900 

450,0 

1,31 

Ex pi i que 

estes dados mediame conftgura^oes qualitativiis dos orbitais 


moleculares. 

10.8 Num espectro de fotodetrons obtido com 16ton* de 21,21 eV» os detrons 
foram cietados com cfiergia cinctica de 11,01 eV, 8,23 eV e 5 : 22 eV. Lonstrua 
o diagram ei do niveis de energia dos ofl^itais moleculares para a espeoic, 
indicando as energias de ionizawo dos ires orbitals identihaiveis. 

1 Q .97 Const r li a e resol va as equates secularcs tie HiickeJ para os eld rons it 
de NO - Express? as energias em termos das integrals « 0 c tty. c da integral de 
ressonancia/3. Determine a energia de deslocaliza^ao do ion, 

10.10 Na Leoria do “orbital molecular do eletron livre” (sigla inglesa 
FEMO), os el^trons numa molecula conjugada sao tratadoseomo partlctilas 
indepen dentes numa caixa de comprimenio L De a forma dos dois orbilais 
ocupados do butadieno, segtmdo este modelo, c estime ii energia de excit^ao 
minima da molicula. O tetraeno, Cl I^=CHCH~CHCH—CHCH^GH^ pode 
ser tratado como uma caExa de comprimento com R ** 14b pm (na leoria 
seadiciona, cotno nestc caso, uma mcia-ligaq'iu extra a cada extremtdade 

da eaixa). Calcule a energia dc excita^ao minima da molecula e faqa um 
esbo^o do HOMO e do LUMO. Estime a cor que uma amoslra do composto 
provavelmente tera quando iluminada por hiz branca. 

10.11 A teoria FEMO (Problem;) 1 (X 10 } de mo lead its conjugadas € muito 
aproximada; resultados mdhores sao oblidos com a teoria simples de Htickel. 
(a) Para um polieno conjugado linear com cada um dos N ( dlomos de 


j 


carbono contribuindo com um deiron num orbital 2 p s as energias Ej.dos 
orbitals moleculares it resul tames sao da das por 


Hr." a+ 2fiav>- 


kK 


kp 1 , 2 * 3 ,, , - 


N, + l 


IkecMaexpressao para faxcr uma estimativa empirEca razodvel da integral 
de ressonancEa/J para a scrEe bombloga formada polo etenb, butadicno, 
hexatricno e ociatetraeno, sabendo que a itbsurcao no ultravioleta 
co 1 resp o n d e n tc a l rails is do iT—ill do I iO M O pa,ra o LUMO oco rre em 
61 500,46.080, 39,750 e 32,900 cm respeciivamente. (b) Galenic a energia 

de deslocali/acao it, E , - R r ~ N s (« + j$), do octatclraeno, cm que R, e a 
energia 10 Ltd da liga^ao Jt, c Nn e o mimero de damns re, (c) No contexto 
dcsic modelo de Htided, os orbilais moleculares jt sao cscritos como 
comb in Elides linearcs dos orbilais atomicos 2p do carbono. O coefideme do 
/^simo orbital atbmico no k-c si mo orbital molecular c dado por 

. \ uz 


% = 


sen 


jht 


lA r c+M ‘ V c +I 


;= 1,2,3,... ,N r 


Determine os ealorcs dos coelicientes de cada um dos seis orbitals 2p eni cada 
um dos sds orbilais moleculares K do hexatrieno. Associc cada conjunto de 
coeHdenies (isto a cada orbital molecular) com um valor da energia aikulada 
atravds da expressao dada na parte (a) do orbital molecular. Comente 
tendencies que rdacionam a energia de nm orbital molecular com sua torma , 
que pode ser inferidil a partir tjas magnitudes e sin a is dos coefEcicnLex na 
combina^ao linear que descreveo orbital molecular. 

10.12 Para os policnos conjugados inonocldieos 1 como o ciclobutadieno 
e 0 be [tv e no), com cada um dos A r lUomos de carbono contribuindo com 
um eletron num orbital 2p, a teoria simples de 1 iCickel fornece a scguinle 
expressao para as energias Jq dos orbit a is moleculares x: 


Ei. = a+2p cos 


2kn 

Wc 


Jt“0,±l,+2,. .. ) ±N c /2(Npar) 
it- 0 , ± 1 , ±2,. . ., ±(N C - I )/2 (N impar) 


(a) Calcule as energias dos orbitals moleculares do benzeno e do 
ciclo-octatetraCEVO, Comente sob re a presen ca ou nao de niveis de energia 
degenerndos. (b) Gilailc e compare as energias de deslocaliza^ao do benzeno 
(usando a expressao anterior) e do hexatrieno (^ r eja o Problem a 10.1 la). O 
que voce conclui dos sous resuitados? (c) Calcule e compare as energias de 
deslocalizacao do ciclo-octatetraeno e do octatetraeno. As suas conclusoes sobre 
esse par de moleculas sao as mesmas que para 0 par invest!gado no item (b)? 

10.13 Calculos com orbitals moleculares haseados em metodos 
semiemplricos, nl? initio ou DPT descrevem as propriedades cspcctroscopicas 
de moleculas conjugadas mellior do que a simples teoria de Hiickel, (a) Use 
um ioftnwe de tnodelagem molecular e o mtftodo computacional de stia 
escolha (semiemptricos, ab initio ou fundonal dc densidade) para calcular 

a difesenca dc energia entre o IIOMO e 0 LUMO do eteno, butadieno, 
hexatrieno c do octatetraeno. (b) Faqa um gniheo das diferen^as de energia 
HOMO-LUMO ccyntra as frequtmeias experimentais de absor^ao no 
ultravtoleia corrcspondentc it iratistqao K*->n para e.stas moleculas (Probkma 
10 . 11 ). Use um programa matematico para obter a equafao polinomial que 
nidhor a j ust a os dados, (c) Use o polindmio de ajuste obtido na parte (b) para 
estimai L a frcqtkncia de absor^lo no ultraviolcta correspondentc El transifao 
IT—,it do decapcntaenOs a partir da dileren^a de energia HOMO-LUMO 
calctilada. (cl) DEscuta por que o processo de calibra^ao da parte (b) e 
tiecessiirio. 

10.14 A exdta^Ho elelronica de uma molecula pode entraquccer ou refor^ar 
algumas liga^oes, porque as caraciensticas ligantes c antiligantcs difere 111 

cm re o HOMO e o LUMO, Por excmplo, uma jjgaqao carbono-carbono num 
polk no linear pode ter um cardter ligante no HOMO e anliligantc no LUMO. 
Neste case, & promq^ao de um eletron do HOMO para o LUMO enfraqucce 
aliga^o carbono-carbono no estado cletronicamcnte cxcilado, em rcla^ao 
ao estado fundamental! ftepresente o I IOMO e o LUMO para cada molecula 
do Problems 10* 13 c discuta, em detalhcs, quaisquer varia^des na ordem da 
ligattfo quando da absor^lo no ultravioleta correspotidente a transi^ao — 7 t 

nestas moleculas. 

10.15 Como mencionado na Se^ao 2 . 8 b, os m^todos de esiruiura eletmnica 
molecular podeni ser ussidos parti estitnar a entalpia-padrilo de forma^ao de 
mokculas cm fuse gasosa. (a) Use um software de model a gem molecular e 
um metodo semiempirico de sua escolha para calcular a entalpia-padrtlo de 


Os probkmas assinalados com o sfmbolo t foram propost ns por Charles Trapp, Carmen GEtmta e Marshall Cady. 
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capitulo H) 


J<n m,ii,:sri <Ihj clrini, buladktio, fn.-xairknu e octaletraLtio cm Ease gasdsa, i,b) 

( ijjisullr uji] banco dc dud(r> dc propriedadt's Eea'moquimicas c, para <. ad a 
nnjlccula d i parte faj r cakulc ocrro relative) entre os valorcs ealailadoscos 
4 .-xp r j jiniDi. m■ da cMlatpfa padrundc Ibrmaiplo. fcj Ian btmi banco de dados 
tern mquu nice n, fornix v a Jikerkva no valor experimental da triUisIpKi-padmo 
di- jor 111 ,! i.. icj. f Anipare as iiimliv.is experiments is com ns erros relatives 
tak ul.ulnc ru park’ (bj l: disLiita a confiabilkludt; do metodo semicmpfrico 
que foi i-M,olliiriu pai .1 estirnar as pmpriedades lermuqumiicas do potieno.s 
linearo. 


ProbEemas teoricos 


10.16 Use ov orbitais atom ions hkbogenoides para ter a formula explicits do 
orbital htbridn sp 1 h, ns 3 q, 10,5, Determine o angulo om rds^ao ao eixo dos 
para o qua] a amplitude c maxima, 

10.17 Most re quo os orbitais hf brides sp-' forma ru mire si mu fmgulode 120". 

10.1 B IJedu/a as l-’qs. 10,! 2 e 10.15 medianle-a combina^iiu linear de 
orbiiais atomicos para o ion do hidrogenio molecular E [ ’’ (Se^ao 11 ). 3 a). 
kslime o valor esperado do hamiltoniano do ion. Nan sc esque^a de quo 
A e R de cad a components obedecern ii equa^ao dc Schrodingcr de uni atomro 
de I [ isofado. 


10,19 Most re que as Lqs, 10.1 2 e 10.15 Ream a 





2k-2$j 
\-S 2 


{ be- explicit a me me as ex pres sues na Hq, ] 0,1 i para explorin' a faixa de 
separates imemudcares pans as qua is A/: > 0 . 


10.20 t i urn prove as exp resides para d/d'dr, e dEidi , ohtidas na justifiaitivu 
i0.3 (que sc segue ii Eq. 10.30b 


10,21 Most re que, se Lima matrix A-f pode ser escrita como M — nE + O t 
onde 1 e a matriz un blade e O tern demeikos fora da diagonal emao para 


diagonal i/j r M e an fid cute diagonal izar O, Estv resultadoe usado na Seyao 

10.6 b. 


1 0 .22 M a s t re que as sol u yi ies da ex p ress lit'? d«> d ct e nn i ita n le sec u 1 a r 

fi 


a h -F. 


d 


u a -r : 


= o 


para uma base de orbitals A„ B podem ser escritas eru termos de nm angulo $, 
com 


E_ = a u - P tan 0 V- = -A sen 0 + /i cos 0 

E + = +■ p tan 0 % = A cos 0 + B sen 9 


c 0 -- arc tan j 2/3/ {a K - (X A .) } . 

10.23 Vimos na f/reir dk.qmptki da Se^ao 1 0,7b que o produto dc duas 
fun^des gaossiarias unidimensionais equivaltnlcs ^ proportional a uma fun^ao 
gaussiana, Repita ocaleoio para urn sistema unidimensional heteronudear, 

10.24 Dcduza as tres equates rest antes para a molfcula de 1 lb sen do a 
prtmeira deduzida na primeira breve Hustmpw da [nformafic adictonal 10 , 1 , 

10.25 I Jed u/a os ten nos restart tes de o pri metro dos qua is foi obtido 
na segnnda breve iiu$tra$ao da Infonna^ao fttlkioml 10 . 1 . Idendlique as 
igualdadcs enEre as vdrias integrals (AE\CD) que voce deduzir. 


Aplicat?6es: a astrofisica e Joiologia 

11.26* No Rxcrdcio 10.17ii voce montou os determinants secubres de 
I Juckc! do 113 linear e ddico. O mesmo determinante vale para os ions 11 \ 
e JJ * r O ton molecular H ^ foi descobei to ha mutto tempo, em 1912 , por J. J, 
Thomsoiit mas e rccentc a confirmaijao da sua eslrutura triangular equildtera 
por M, I, flaSllard et al [ Phys. Rev. AJ7, 1797 (1978) ] - 0 ton molecular H 1 
6 a e specie po lb to mica mais simples de exist end a con fir mad a c tern pa pel 
irnportante nas readies quimicas que ooorrem nas nLivens interestebres e 
que podem leva r a forma^fio dedgua H monoxido dc car bo no e a i cool ddico. 
O Jon 11 , tambtm foi encontrado nas atmosferasde Jupiter, Satumoe 
Urano. (a) Resolva as equates seen la res dc Huckel para as cncrgias do 1-13 
cm term os dos pariimetros a e Jb trace o diagram a de niveis de cnergia dos 
orbitais e determine as energies dc liga^ao das espccies H M3 e H (b) 
f^lculos {[Uiinticos cxalos, tic G.D. Carney e R-N, Porter [). Oiem, Phys. 65 s 
3547 f 1976)| daoacncrgia de dissocia^ao do processo H—* H 4- H + H + 
como 849 kj mol ‘, Com esta informa^ao e com os dados da Tabcb 10 , 3 , 
caknle a entalpia da retujao 11 I- (g) + El2(g) --> H ^{g). (c) Com as equates 
estabdeddas e com as informa^oes dadas, estime o valor da itilegral de 


res son and a [3 do H ;. Depois, estitne as energias de ligafao das outras ,p ; 
H3 menciouadas eru (a). 


10.27* E IA indicioide que outrun composese ions, com S nu-is de hidrugoniu, 
aldn do H. e do P., lamhcm participam da qihmica do espa^o inLoresteEar. 

De acordocom J,S, Wright c G.A, Lb La bio [/, Phys, ( '.hern. 96, 10793 f 1992)h 
sao paiticuliirniente estaveb o Ho 11 ( , c o H , onqo.mto oil, e oil nao sao 
estavcis. Confirms estfi afirma^iio media nte caiculos com as a prox imagoes de 

HickeL 

10.23 Vain os desenvolvei liclsLc problema urn tmtamento do gmpo peptidio 
-CONE I- que liga os aminoacidox cm proteinas, at raves da teoria do orbital 
molecular. INpechicatnente, vamos descrever os fatores que estabili/am 
a conlbrmaciio plana do grupo peptidio. (a) Devc ser lamiliardos clusos 
i nt ro ditto rios dc qutmica que a teoria da liga^io de Valencia ex plica a 
eon form a^ao plana do grupo peptidio pel a deslocaliza^ao da Eigacao k entre os 
atomos de oxigenio, carbonoe nitrogenio. Asstm, podemos modetar o grupo 
peptidio, at raves da teoria do orbital molecular, form undo OM-CLOA com os 
orbitais 2 p per pen dicu lares ao piano deEmido pel os atom os dc t. \ t.. e N, As 
tres combine toes tern a forma: 


W, = r% + bx c 4 - cx s Vi = ffe - % % = fZo - sx<: + 

onde us coehcientes a ate h sao todos positives. Represen I c os orbitais 

, i.y, e i//,, caractcTizuiido-os cumo orbiiais mol ecu la res ligantes, nao ligantes 
ou antiliganles. Num orbital molecular nao Itganle, urn par de eletrons fica 
p rati came me con dnado num atomo, nao estando envolvido na fonnayao da 
ligikxio. (b) Mostie qLie esle t rata men to so e consistentc com a coniorma^ao 
plana da ligayao peptidica. (c) Construe uni diagram a que f nostra as 
energias relativas desses orbitais moleculares e determine a ocupayao dos 
orbitais, Suyestiio: Voce deve se convened- de que ha quatio eletrons para 
seretn distribufdos entre os orbitais moleculares, (d) Considere agora uma 
conformayilo fora do piano da (iga^ao pepttdica, ua qual os orbitais 02 p e C 2 p 
sao perpendiculars an piano form ado pelos atomos tie G> C e N, mas o orbital 
N 2 p fica no piano. Os OM-CLOA sao dados pur 

V, = + lftc Vs = % V, s fXo ^ SZc 


Represente esses orbitais e dassiftquc-os como ligantes, nao ligantes on 
antiliganles. ConSlrua tambetn um diagrams deenergia e determine a 
oeupa^ao tins orbitais. (e) Por que este arnilijo dos orbitais atomieos c 
consistence com uma tonforma^ao nao plana da liga^ao pepttdica? (J) 

Os QM ligantes associados a conforma^ao plana turn a mesma etiergia que 
aqueles assoejados a con form ay ao nao plana? Em ease negativo, que orbitais 
ligantes tem a matsbaixa energia? Repita aanaHse para os orbitais nao ligantes 
e am [[[games, (g) Use sens rcsultados das partes (a)-(f) para desenvolver 
argumentos que corroborem o modelo piano para a liga^ao pepttdica.; 


10-29 Cdkulos com orbitais tnolcculares podem ser utilizados para predizer 
Eendencias nos potenciais-padrao de molcculas conjugadas, t a is como 
qninonas c flavinas, envoividas nas readies biologicas dc transfcretieta de 
eletrons. Adniitc-sc geralmente que a diminukfio da energia do LUMO re for 91 
a habilidade da moke til a cm aceitar um eletron no LUMO, pros ocando 
um an men to no valor do potential-pad rao da molecula. A Ran disso, 
algtms estudos indicam que etiste uma correla^ao linear entre a energia 
do LUMO e o potencial de redu^ao do hidrocarbonetos aromatieos. (a) Os 
potenciais-padrao cm pH ~ 7 para a redu^ao de um eletron de substimintes 
met dados das lti-benzoquinonas (II) aos respcctb'os anions do radical 
semiquinona sao: 
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i? s 


P'fV 

H 

II 

H 

H 

0,078 

CM 4 

H 

11 

H 

0,023 

CM, 

H 

CH, 

H 

-0,067 

m. 

CM, 

CHj 

11 

-0,! 65 

CHj 

CM, 

CElj 

ch 3 

-0,260 









ESTRlJTUftA MOI F : ( UI Ak 


,hf 


V SL ' llJ11 mokcubt c o mcWo tompuiacijon^l 

- ll ; ! ";^ aJhli I^m^iuptrico^.ili initio oti brndoiwl H denude) [\ar,i 
td us.ar .' Sli , l! do I I'MO dc uida innj tLis l,I bai/oquiriondib 

miEjsUUjkJ^ 1 !j V i3 o gkliu'v dc T., MO amtrd I->\ Sals talc nibs dao suiwU? 
iMimarcUao Unoir ontrc U ^ /■'"? (b) A ] ,1 kwoqmnmu an que 

^ H, e iini iniHkdo ittfoqLiiulo tic ubiqitinoria 

Lai '■(',ii| on me tbi ^Al3l i h h tk L ifiinspoitf ito ololrons nil rcspird^io, Helen J' 
' ! '■ tlk ' sl,L l l m|U,n ‘ l um.’ os result. uUk. dii piii-ioia) par.i dclenntEw o nm 


mine 


poiuncwi-pjitlriio, (cj A 1 ,4-bcnzoqttinan't cm quo R R, R HI. c 
ll ]-[ f nm models iidequado de phstoqLtinnnii* uni componente da ode?' 

do transported 'detrons rui Ebfossinlcsc. Determine J.,, S| . ( dt'.sia ... 

uso os rosuludos d.i paric (a) pitta deleirnimir o sou potcneiiil-padrito, Vr.'i 
,i plusLoquiiKiiia uni dye rite uxitjanlc melhor ou piorqui: a ubiquinone 
(d Mascudo lmh suas pi'odioOo^ e nos c.oru.L‘:iU>i biisicos do transporte bioJrigico 
(looEotrnns, Mijdn 1 mm iihUfkatba para o duo do a itbiquinona sor usada mi 
folos sin loso. 


REVISAO DE MATEMAT1CA 6 

Matrizes 

L-ma matriz e uni arranio de mimeros que c uma gcnentliza- 
Hk? de urn nuniero ordinal io. Iremos considerar a penas matri- 
zcs quad rad as, quo tern esses nunieros dismbukkxs no mesmo 
nuniero de l in has e colunas. Ao utilizarmos maliizes 1 pod cm os 
man i pillar, simultaneumente, uma grande quail ti da de de iiii- 
nieros ordinaries* Um determinante c uma comhina^ao parti¬ 
cular dos numcios que aparecem nunu matriz c c us ado para 
mampukr a matriz. 

Matrices podem sercombinadaspor adi^ao ou multiplicacao 
de acordo com genera I izacoes das rogras para nunieros ordina- 
rios. Em bora descrevamos abaixo os pro cedi memos; ulgebricos 
mais importantes envolvendo malrizes* e import ante observar 
que a maioria das operates numerical envolvendo matrizes e 
atualmente feita at raves de prog ram as maternal icos. Voce e en- 
corajado a usar tais program as, ca.so possa dispor deles. 

RH6,1 Definicoes 

Co ns id ere uma matriz quad rad a M com u 1 nunieros distribuf dos 
cm n col Linas e n linhas* Estes tf- nunieros sao os elementos da 
matriz e podem ser espedficados sabendo-se a linha» r> e a co¬ 
in na, c, onde eies estao. Cada elemento 6, port an to, simbolizado 
por M . Uma matriz diagonal e uma matriz na qual os unicos 
elementos diferentes de zero ficain na diagonal principal fa dia¬ 
gonal de Mjj ate M n J. Assim, a matriz 

0 Q\ 


M = 


0 

0 


2 

0 


0 

j ; 


e uma matriz diagonal 3 X 3, A condiqao para que uma matriz 
seja diagonal pode ser escrita como 

M t = mp n (RM6J) 

em que 5 e o delta de Kronecker, que e igual a 1 para r = c e 
0 para r^c. No exemplo citado, m x = 1, in, = 2, e tn, = L A 
matriz iimdadc, 1 (as vezes represent ad a por I), e um case es¬ 
pecial da matriz diagonal em que todos os elementos diferentes 
de zero sao iguais a 1. 

A transposta de uma matrizMe simbolizada por M 1 e e de¬ 


surge de um procedi men to espccifico resultant e de so mas e di- 
feren^as de produtos de elementos da matriz, Por cxemplo s um 
determiuanle 2 X 2 c avaliado como 


a h 
c d 


- ad - be 


□eterminante 


(RM6.3a) 


e um determinante 3 X 3 e avaliado pda sua expansao como 
uma soma de determinames 2X2: 


a b c 
d e f 

$ h i 


- n 


e / 
h ; 


-b 


d f 
S i 


+ c 


d e 
g h 


(RM6.3b) 


= a{ci - fh) - bidl ~f%) + e( dh - eg) 

Observe a troca de sinais em colunas alternadas {b aparece com 
um sinal negative na expansao). Uma propriedadc importante 
dcuiii de ter m i na n te e q u e> sequaisquer duas linhas ou quaisquer 
duas colunas forem trocadas, entiio o determinante troca de sinal 

• Uma breve itustra^ao 

■ A matriz 


M - 



2 ^ 

4, 


e uma matriz 2X2 com elementos M n — 1> M L2 — 2 S M n = 3 e 


/ 


jVf„ ™ 4. A sua transposta e 
(1 A ^ 

M 1 = 

U 4 

c o scu determinante e 
I 2 
3 4 


|M| = 


=1X4“2x3=-2 


RIV16.2 Adicao e multiplicacao de matrizes 

Duas matrizes M e N podem ser somadas para dar a soma S — 
M + N, de acordo com a vegra 


S n = M rt + N u . 



(RM6.4) 


On seja, somam-se os elementos correspondentes. 

Duas matrizes tambem podem ser multiplicadas para dar o 
produto P - MN, de acordo com a regra 




, Ilv , , 1 \c='£ M ™ N ’K 

Multiplicacao 

M 3 =M 

f tiit\ tun 

Transposta 

(RM6.2) „ - 

de matrizes 


(RM6.5) 


Ou seja, o elemento na linha n, coluna m da matriz original se 
torna o elemento da linha m e coluna n da matriz transposta 
(na realidade, os elementos sao refletidos atraves da diagonal). 
O determinant, [M|, de uma matriz M e um nuniero real que 


Estes procedimentos estao ilustrados na Fig, RM6.1. Deve ser 
observado que, em geral, MN & NM, isto £, a multiplicacao de 
matrizes i, em geral, nao comutativa (ou seja,dependeda ordem 
da multiplicacao). 
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CAPfTULO 10 




. 

^ f ^ 


^ V 

rn n 


□ □ 


[l+O 

■ 

-i- 

□ 

— 

■+□ 



_ 


i_ 


(a) 


■ □ 


□ 

□ 


M*n + 

*>C +. 

n 

_ _j 

X 

: 

□ 


" 

w*n +■■■ 

w*n* . 

4 f I- * 1 ^ * 


ibj 

Fig, RM&,1 Represent agan JugumUtL a da pd adigao do matri/es, 
;b.) multi pi icagao do niutrizes. 


* Lima breve ilustragao 

Considers as matrices 



t 1 2 ^ 

f 5 6 ^ 

M = 


1! 

X 

if 


g3 4, 

\7 8 J 


A soma Ltd as c 
5- 


(l 2"! 


'5 6' 




+ 


— 


U 4.J 


,7 8, 


V10 12 j 


c o produto old as e 

2 V 5 6 1 _ ( 1 X- 5 + 2 X 7 1 x 6 * 2 x fi 

" 1,3 4 J\7 8 1^3x54-4x7 3x6 +4x8 

f 19 22 ^ 

_ ,43 50 j 

A inversa de uma matriz M e simbolizada por M : e e defi- 
nida tie forma que 


MM '■ = AJ-'M - 1 


Inversa 


(RM6.6) 


A inversa de Lima matriz pode ser const mi da usando-se um pro¬ 
gram a matematico, de modo que a tediosa abordagem anal idea 
ra ra m e n te e necess a r i a . 

* Uma breve ilustragao 

Considere a matriz M da prime!ra ilustrafto dcsta segao. Um 
■ prog ra m a m a i cm a t ico da o segu i ft te res ul la do: 


AT 1 ^ 


RM6.3 Equagoes de autovalor 

Uma equagao de autovalor e uma equagao da forma 



/_ 

-2 

r 

— 


1 

j 


c 

2 

2 J 


Mx — Xx 



(RM6.7a) 


cm que M £ uma matriz quadrada com n linhas e n coinnas, A 
t uma constante, o nutovaior, e x e o autovetor, uma matriz 
n X ] (coluna) que satisfaz as condigdes da equagao de auto- 
valor e tern a forma: 


t ni gerul ha rj an I oval ores A"5 i U 2, ... /J, e n autovetores 
k orrespoiulcnles a A Esc re vein os a lap RMb.7a friorando tjtse 
l,i vlcomo 

{\f A l ie 0 (RM6.7|>) 

A l\|. RMo.7b lent uma suing,m somcnle se o determmantc 
M At | dos iodic unites da matrix M AI for zero. Segue entao 
que os u auluvulores podent set* encoutradosa pm tit da solugao 
da equngrio secular: 

\M Al] 0 (RM6.fi) 

Um breve coruen^rio 

Sea inversa denma matriz M — Al c-xisti\eniao, da ix\. RM6.7U 
(,M — AI) 1 (Al — A l);\ -V <1 uma Nolugao trivial J J ani uma 
solugju nan'trivial (M - A I) 1 »;ii> P<xfe existir f caso no qual a 
l q. KMn.8 e valid a. 

* Uma breve ilustragao : 

Usanios mais uma vez a matriz M da primeira hreve ihtsir<ig<io f c ; 
esetrvemos a Eq. RM67 coma 1 


l 2'YxA 


\ 


-A 


A' 


5 


3 4 / \ A i J \ Ap / 


se rear ran ja em 


l - A 


V.vU 


L 3 4 A ) v An / 


= 0 


Expandiuios ossa ultima equagao Lisando as re gras de multipli- 
cagao matridul para nbier 


(1 - A)a j j + 2a, 
3x ] + (4 - A)a : 


{) 


que si m pies men te estabelccc a ex is Lancia de duas equagoes si- 
mulianeas 

(t - X)x } + 2a 2 = 0 e 3xj +. (4 - A)jc 2 ^ fJ 
A condigao [xtra que essas duas equagoes a present cm so lu goes e 

1 - A 


| Al - Al | - 


3 


2 

4-A 


= ( 1 - X) (4 — A) — 6-0 


lisra condigao corrcspondc a equagao quadratica 

A- - 5A - 2 = 0 

com so In goes -V 5,3" 2 e X — — 0,372 s os dots a m ova lures das 

equagoes o riginais. * 


Os n auto valorem da equagao secular podem ser usados para 
encontrar os n auto vet ores correspon dentes* Para fazer isso, co- 
megamos por considers uma matriz X de diniensao n X n qtie 
sera formada pel os autovetores co r res p on dentes a todos os auto- 
valores. Assim* se os autovalores sao A,, eos n autovetores 
co rresp on dentes sao 



( v u ) 3 

* L 


r V ! U 

A -t 1 1 = 

vtO 

A 2 

n 

4 

#= 

V U) 

A "j 

4 

4‘ 

1 

4 

to 


i 

y{Z) 


V W J 


\ X n J 


, etc. 


(RM9a) 


a matriz X e 




X 2 


Ap 

4" 

■ 

■ 

x {2) 

A 1 ' ► - 

V Q) 

J*L 2 4- • 4 

* 

v-64 

x 2 

m 1 

■ X 

_^ 


M 
V" 

4 

M) 

■ v f; * ■ ■ 

^_ 


(RM9b) 

























































































ESTRUTU K A M OI .EC UI .A R 


.V53 


I)l- forma semelhante, formamos uma matriz A de dimensao 

” X " f om t>s “utova lores A ac> Ion go da diagonal c o valor zero 
em todas as demais posiloes: 

/ Aj 0 - A 

0 A, 

(RM6.I0) 


A — 




0 0 


A 


n) 


Podemos agora agrupar todas as equates de autovalor Mv !f: ' = 
V'' em um ‘ l unica equate matricial 


MX = XA 


* Uma breve ilustracao 


M6.11) 


Esiahelecemos na breve Uustra0o precedente que, sc M = ^ 

W 4 / 


41 nt ^° ' J 33 / 2 e X 2 — -0,372, com autovetores x - 1: ^ 


e - 




i 


(2) 

j 


'Vo \ 

-m 

yd) 

V - 7 


respective men to. 


Obtemos 


X - 


y{2)^ 

x ] A { 


y(0 

\-2 


,J.2) 


f ^ 


A - 


J 


\ 


5,372 
0 


0 ^ 
■0,372 j 


A expressao MX = XA sc torna 


1 


xV 1J y (.V 


*2 J 


.3 4^ 

que se expande cm 


i 
( 2 ) 


r 




v (i) 

V*2 


X 

A 


(2)Vr ^ 


l 

(2) 


2 ; 




5,372 0 ^ 

0 -0j372 j 


f 


atV' + 2aV j *«> + £(?>■ 


\ 


v 3x' ] ■ J 4- 4x[ ] •' 3x 'f 1 + 4x V 2 J y 


/ 




5,372x< 3 > -0,372 a - . 2 ' ' 

5,372a', 1 1 -0.372X? 


2 y 

Esta e uma forma compacta dc esc re veras quatro equates 

x 'j ■ JJ + 2x V ] = 5, 372x \ 1 ] x'f } + lx ** 1 = -0,372 x'f ] 

3x f j n 4- 4x { P = 5,372x2 1 3x\ 2) 4- 4x^ 2) = -0,372*^ 

correspon dentes as duas equates simuIlSneas originals e suas 
cluas raizes. • 


For flm, obtemos X 1 a partir de X e lnultiplicamos a f.q. 
RM6.11 porX 1 4 esq nerd a: 

X ~ 1 MX = X 1 XA = A (R M 6.12 j 

A es triil Lira cla form a X ] MX e chamada de transfer irn^ao de si- 
rnilaridade. Neste caso, a transforma^ao de similaridade X 1 MX 
torna M diagonal (porque A e diagonal}. Segue que, se a matriz 
X que faz com que X“ ] AJX seja diagonal 6 con he ci da, entao o 
problema esta resolvido: a matriz diagonal, obtida deste mode, 
tern como ait to va lores os sens elementos diferelites de zero, e a 
matriz X> usada na transforma^ao, tern os auto vet ores co r res¬ 
pond entes como suas columns. De forma geral, e melhor achar 
as solu^oes de equates de an tova lores at raves de uni program a 
matematico que esteja disponivel. 

* Uma breve ilustragao 

Para aplicar a transforma^ao de similaridade, Eq. RM6.12, a ma- 

(\ 2 ^ 

triz da breve ihistntaio precedcnte e melhor usar um pro- 

W 4) 

grama matematico p.ara cncontrar a forma de X. O resultado c 


X = 


f 0,416 0,825 


- \ 


V 0,909 -0,566; 

Rste resultado pode ser verificado efetuando-sc a multiplicagao 


X l MX = 


0,574 0,837 


\ 


1 2 0,416 0,825 ^ 


0,922 -0,422 )\3 4 J 1,0,909 -0,566 j 


5,372 

0 


0 


\ 


-0,372 J 


O resultado e, de fato, a matriz diagonal A calculada na breve 
ilustracao previa, Segue-sc que os autovetores jc' :]} c x il: sao 


^5 = 


/ 


0,416 ^ 


0,909 


- 


v 


J 


r 0,825^ 
l.-0,566 j 





















































Secao de informagoes gerais 


Sumario 


Parte 1 Diagramas 


Parte 2 Se$ao de Dados 

Apresenta-se a seguir uma rclacao dc to das as tabelas cxistentes 
no texto. As tabelas que estao indmdas nesta Se$ao dc dados estao 
assinaladas com urn asterisco (*). 

Propriedades fisicas de algumas substancias selecionadas* 
Massas e abundances naturals dc algu ns nuclideos sele¬ 
ct onados* 


F. 1 A s u n i d a des fu nd a mentals do SI 

F,2 Algu mas unidades derivadas 

F.3 Prefixes comuns do SI 

F.4 Algu mas unidades cominis 


1.1 Unidades de pressao 

1.2 A constante dos gases 

1.3 Composite do ar seco ao nivel do mar 

1.4 Segimdo coeficiente do virial* 

1.5 Constantes criticas dos gases* 

1.6 Coeficientes de van der Waals* 

1.7 Algu mas equates de estado 

2.1 Tipos de trabalho 

2.2 Varia^ao da capacidade calonfica molar com a 
temper at u ra v 

2.3 Entalpias-padrao de fusao e vaporiza^ao na temp era tu ra 
de translcpio* 

2.4 Entalpias de transi^ao 

2.5 Entalpias dc rede a 298 K* 

2.6 Dados termodinamicos de compostos organkos a 298 K* 

2.7 Propriedades termoquimicas de algims eombustiveis 

2.8 Dados termodlnamicos de elementos c compostos 
inorganicos a 298 K* 

2.9 Coeficientes de expansao e compressibilidades 
isotermicas* 

2.10 TemperaturaS de jnversao, pantos normals de 
congelamento e de ebuli^ao, coeficientes Joule-Thomson 
a 1 atm e 298 EC 


3.1 I'ntropiaS“padrao (e temperaturas) tie liunsicoes de fast 

3.2 Entropias-padrao de vaporiza^ao de Hquidos cm sens 
pontes norma is de ebuli^ao* 

3.3 Kntropias-padrao da lerceira Eei a 298 k [veja as tabelas 

2.6 e 2.8]* 

3.4 Knergias de Gibbs padrao dc foi niapao a 298 K [veja as 
Tabelas 2.6 e 2.8 J * 

3.5 As relates de Maxwell 

3.6 O coeficiente dc fugacidadc do nitrogenio a 273 K* 


5.1 Constantes da lei de 1 ferny para gases cm agua 
a 298 K.* 

5.2 Constantes crioscopicas e ebulioscopicas* 

5.3 Estados-padrao 

5.4 For<ja ionica e molalidade 

5.5 Coeficientes de atividade medios cm agua a 298 K J 


6.1 Tipos de del redos 

6.2 Po te neia is - p ad ra o a 298 K* 

6.3 A seric dctroqmmica dos metais 

7.1 A equate de Sell rod i ngc r 

7.2 Restri^des do principio da incerteza 

8.1 Os po 1 inomios de I termite 

8.2 Os harmdnieos esfericos 

8.3 Propriedades do m omen to angular de um elctron 

9.1 Fun^oes de onda radiais de atomos hidrogenoides 

9.2 Ca rga 11 u c 1 ea r efe t i va * 

9.3 Energias de ionizacao* 

9.4 Afinidades eletronicas* 

10.1 Algu mas formas de hibridiza^ao 

10.2 Comprimentos de liga<;ao* 

10.3 Entalpias de dissociate de ltga^oes 4 

10.4 Elctronegatividades de Pauling e de MutlikeiC 

10.5 Calculus ah initio e dados cspectroscopicos 
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Parte 1 Diagramas 

As leis dos gases (Capitulo 1) 

As leis dos gases (Capitulo 1) 



\ 


A Primeira Lei (Capitulo 2) 


w = -p AV 

— &X. 


Pressao 

externa constante? 


Pressao interna 

- - Gas perfeito? 

x T = [BUBV\ t —- 


7f r =0 


dw=-p l!Y dV 


Pa ra calcu lar o tmbalho 


Variagao tX>m 
o volume? 

Pam calcular a transference decalor 


V constants?. 


A U = Qy 


U r H 


ReversiVel? 


a = u + pv 


A t H - A f U + Av^RT 


Gas perfeito? 


Variagao corri 
ja temper atura? 


p c onstante? 


AH = a 




d -p6V 


Gas perfeito, 
tsotermico? 


c v = Wtc n =mdT) 


V p 


Capacidadcs 
calorific as 


Gas perfeito, 
adiabatico? 


Gas perfeito? 


Variagao com 
a temperature? 


w = -RT\n(VJV) 


w- -C V AT 


C p -C v =nR 



Lei de Kirchhaff 
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Equilfbrios ffsicos (Capftulos 4 e 5) 



Equopao de van't Hoff 


Equilfbrios qufmicos (Capftulo 6) 

Equilfbrios quimicos (Capftulo 6) 



Equate do Ncrnst 


Parte 2 Se^ao de dados 


As tabelas vistas a seguir reproduzem e exp 
guem a sua numera^ao. Os estados-padrao 


andem os dados fornecidos nas pequenas tabelas ap resent adas ao longo do texlo* c sc- 
se re fere in a pressao de p' = t bar. As re f ere nd as gerais sao as seguimes: 


AlP: D.E. Gray (ed.), American Institute of Physics handbook. McGraw-Hill, New York (1972). 

E: J. Emsky, The elements. Oxford University Press {1991}, 

HCP: D.R. Lide (ed.), Handbook of chemistry ami physics. CRC Press, Boca Raton (2000). 

JL: A.M. James and M.P. Lord, Macmillan’s chemical and physical data. Macmillan, London (1992). 

KL: (LW.C. Kaye and T.H. La by (ed.), Tables of physical and chemical constants. Longman, London (1973). 

LR: G.N. Lewis and M. Randall, revised by K,S. Pitzer and L. Brewer, Thermodynamics. McGraw-Hill, New York (1961). 

NBS: NBS tables of chemical thermodynamic properties, published as/. Phys. Chcrn. Reference Data, 11, Supplement 2 (1982). 
R5: R.A. Robinson and R.H. Stokes, Bectwlyte solutions, Eutterworth, London (1959). 

TDOC: J.B. Pedley, J.D. Naylor, and S.P. Kirby, Thermochemical data of organic compounds. Chapman & Hall, London (1986). 








































































































ri? 


sEgAo oi-1 nformac;c >1 - s c i ka r s 


Propriedadcs f'isicas 

de a] gum as subsi 

fincias 







p/tgcm - *) 
a 293 Rf 

TftK 

7d,/K 


p/(g cm" 3 ) 
a 293 Kf 

7’,/K 

Ch/K 

Flementos 












Compost 0 $ inorgamcos 




Alu tnimo(s) 

2,698 

933,5 

2740 

CaCOj{s, caleiLi) 

2,71 

1612 

117 3d 

Argonio(g) 

1,381 

83,8 

87,3 

CuSOy5H,0(s) 

2,284 

383(—HjO) 

423(-51 ] 2 0) 

Boro(s) 

2,340 

2573 

3931 

HlMg) 

2,77 

184,3 

206,4 

Bronio(l) 

3,123 

265,9 

331,9 

HCJ(g) 

1,3 87 

159,0 

191,1 

Ca rbo n o (s, d hi n an t e) 

3»513 



fll(s-) 

2,83 

222,4 

237,8 

Ca rbonofs, grafua) 

2,260 

3700s 


H ,0(1) 

0,997 

273,2 

373,2 

Chumbo(s) 

! 1,350 

600,6 

2013 

D 2 0(i) 

] ,104 

277,0 

374,6 

Clorp(g) 

1,507 

172,2 

239,2 

NH,£g) 

0,817 

195,4 

238,8 

Cobre(s) 

8,960 

1357 

2840 

Kbr(s) 

2,750 

1003 

[708 

Criptonio(g) 

2,413 

116,6 

120,8 

KCI(s) 

3,984 

3 049 

1773s 

Enxolre(s,«) 

2,070 

386,0 

717,8 

NaG(s) 

2,165 

1074 

1686 

Ferro(s) 

7,874 

1808 

3023 

H,S0 4 (1) 

1,841 

283,5 

611,2 

Fluor(g) 

uos 

53,5 

85,0 





F6sforo(s s bran to) 

1,820 

317,3 

553 

Com post os organ i cos 




He! io(g) 

0,125 


4,22 

Acelaldeido, CH,CHO(l) 

0,788 

152 

293 

H id rogen 10 (g) 

0,071 

] 4,0 

20,3 

Acciona, (CH *) 2 CO {!) 

0,787 

178 

329 

lodo(s) 

4,930 

386,7 

457,5 

Aci do ace E i co, C1-1 ^ COO H ( 1) 

1,049 

289,8 

391 

Lit 10 (s) 

0,534 

453,7 

1620 

Anilina, QH S NH 2 (1) 

1,026 

267 

457 

Magnesio(s) 

1,738 

922,0 

1363 

Amraceno, C l4 H 10 (s) 

1,243 

490 

615 

Mercurio(l) 

13,546 

234,3 

629,7 

Benzene, C 6 H 6 (1) 

0,879 

278,6 

353,2 

Nfeonio(g) 

1,207 

24,5 

27,1 

(:io ro To r ni i 0 , CH Clyl) 

3,499 

209,6 

334 

Nitrogen 10 (g) 

0,880 

63,3 

77,4 

Etauol, C 2 H 5 OH(l) 

0,789 

156 

351,4 

Onro(s) 

19,320 

1338 

3080 

l-cnol, CJ 1,01 :(s) 

1,073 

314,1 

455,0 

Oxigcmo(g) 

1,140 

54,8 

90,2 

Po rnlaldeId 0 , H C HO (g) 


181 

254,0 

Potash 0(5) 

0,862 

336,8 

1047 

Gl tcose, C 6 H ]-j0 6 (s) 

1,544 

415 


Praia) s) 

10,500 

1235 

2485 

Mela no, CHjfg) 


90,6 

111,6 

Sddio(s) 

0,971 

371,0 

3156 

Mela no 1, CH ^OH(I) 

0,791 

179,2 

337,6 

Uranio(s) 

18,9.50 

1406 

4018 

Naftaleno, C 10 l l s (s) 

1,145 

353,4 

491 

Xenomnfg) 

2,939 

1.6!,3 

166,1 

Oct a no, C h H j?1 (I) 

0,703 

216,4 

398,8 

Zinco(s) 

7,133 

692,7 

1180 

Sacarose, C l2 H 72 G, L (s) 

1,588 

457ti 






Tetradorcto docarbono,CCl.,(l) 

1,63 

250 

349,9 


± decompoe-se; s; sublima; Tonics; A IP, H, HCP, KL t Para gass, nos sens respect ivos pomos dc ebnlt^m 
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Massas c abuniMndas nalurais do 
algitns nuclideos 


Nudidco 


AburidAncia/% 

H 

e H 

1,0078 

99,985 


2 H 

2,0140 

0,015 

He 

3 l-tc 

3,0160 

0,000 13 


4 He 

4,0026 

100 

Li 

h Li 

6,0151 

7,42 


T.i 

7,0160 

92,58 

B 


10,0129 

19,78 


U B 

1L0093 

80,22 

C 

t2 C 

12* 

98,89 



13,0034 

1,11 

N 

I4 N 

14,0031 

99,63 


% 

15,0001 

0,37 

O 

16 0 

15,9949 

99,76 


l7 0 

16,9991 

0,037 


ES o 

] 7,9992 

0,204 

F 

I9p 

18,9984 

100 

P 

31 P 

30,9738 

100 

S 

J -s 

31,9721 

95,0 


S3 s 

32,9715 

0,76 


34 S 

33,9679 

4,22 

ci 

* & C1 

34,9688 

75,33 


37 CI 

36,9651 

24,4 

Br 

79 Br 

78,9183 

50,54 


e, Br 

80,9163 

49,46 

I 

127 | 

126,9045 

100 


T Valor exatc. 


Tabela 1.4 Segundo coeficientc do virial, 13/(cnr mo] } 



100 K 

273 K 

373 K 

600 K 

Ar (atmosfcra) 

"167,3 

-13,5 

3,4 

19,0 

Ar 

-187,0 

"21,7 

“4,2 

n,9 

ch 4 


-53,6 

"21,2 

8,1 

CO T 


“142 

-72,2 

-12,4 

H l 

"2,0 

13,7 

3 5,6 


He 

1 i A 

12,0 

11,3 

30,4 

Kr 


-62,9 

-28,7 

1,7 

n 2 

-160,0 

— 30,5 

6,2 

2 L,7 

No 

"6,0 

10,4 

3 2,3 

13,8 

O, 

"197,5 

-22,0 

-3,7 

12,9 

Xe 


-153,7 

-8.1,7 

-39,6 


Fociter A1P, JL> Os vatores sao os dos confidences da Eq, 19b da Scgio 1.3b; converter para os da Eq* l A 9a 
Osh ndo B' — BIRT. 

Para o ar^bnio a 273 K ,C- 1200 cm 1 ' mol [.. 


Tabela 1.5 Constants criticas dos gases 



pj atm 

V c /(cm 3 mo! -1 ) 

TJK 

z t 

V K 

Ar 

48,00 

75,25 

150,72 

0,292 

411,5 

Br z 

102 

135 

584 

0,287 


CAL 

50,50 

124 

283,1 

0,270 


c 2 h* 

48,20 

148 

305,4 

0,285 


C s H 6 

48,6 

260 

562,7 

0,274 


CH 4 

45,6 

98,7 

190,6 

0,288 

510,0 

ci 2 

76,1 

!24 

417,2 

0,276 


n 

o 

“■_r 

72,85 

94,0 

304,2 

0,274 

714,8 

f 2 

55 

144 




H ; 

12,8 

64,99 

33,23 

0,305 

110,0 

up 

218,3 

55,3 

647,4 

0,227 


H Br 

84,0 

363,0 




MCI 

8 !,5 

81,0 

324,7 

0,248 


He 

2,26 

57,76 

5,21 

0,305 

22,64 

HI 

80,8 

423,2 




Kr 

54,27 

92,24 

209,39 

0,291 

575,0 

N, 

33,54 

90,10 

126,3 

0,292 

327,2 

Ne 

26,86 

41,74 

44.44 

0,307 

122)1 

NHj 

111,3 

72,5 

405,5 

0,242 


Oj 

50,14 

78,0 

154,8 

0,308 

405,9 

Xe 

58,0 

13 8,8 

289,75 

0,290 

768,0 


Font?; AIP, KL- 



















































T a b e f a 1,6 Coe fi c i c n t es d c v;i n d e r W a a I s 



f)/(istm dm h mo 1 2 ) 

/i/tlOMm'mol- 1 ) 


dm fr mol 2 ) 

W(10 1 dm 3 mol ') 

Ar 

1,3.37 

3,20 

H 2 S 

4,484 

4,34 

Cl 1^ 

4,552 

5+82 

He 

0,0341 

2,38 

Cdl^ 

5,507 

6,51 

Kr 

5,125 

1,06 

C fi H* 

18*57 

1 S ,93 

N, 

1,352 

3,87 

Cl I 4 

2,273 

4,31 

Nc 

0,205 

1,67 

cu 

6*260 

5,42 

NH, 

4+169 

3,71 

CO 

1,453 

3,95 

0 2 

1+364 

3+19 

CO, 

3,610 

4,29 

so 2 

6,775 

5+68 

H; 

0,2420 

2,65 

Xe 

4,137 

5,16 

h 2 o 

5,464 

3,05 





Padiw: HCP. 


Ta be I a 2.2 Varia^ao da cap acid ad e calonlka molar com a temperatura" 



a 

W0<r 5 K' 1 ) 

c/(10 5 K 2 ) 

Gases monoatomkos 





20,78 

0 

0 

Out ms gases 




13 r 2 

37+32 

0,50 

—1,26 

Cl, 

37+03 

0,67 

-2,85 

co 2 

44+22 

8,79 

“8,62 

h 

34,56 

2,51. 

—3+51 

H 2 

27,28 

3+26 

0+50 

k 

37,40 

0+59 

— 0)71 

N, 

28,58 

3+77 

“0,50 

nh 3 

29,75 

25,1 

— 1+55 

o 3 

29,96 

4)18 

—1+67 

Llquidos (entrc a fusao ca cbuli^ao) 




C ]0 H S , naftalcno 

79+5 

0,4075 

0 

k 

80+33 

0 

0 

h 2 o 

75,29 

0 

0 

Solidus 




Al 

20,67 

12,38 

0 

C (grafita) 

16)86 

4,77 

-8)54 

C l0 H ( , naftalcno 

-115)9 

3+920 X 10 3 

0 

Cu 

22,64 

6,28 

0 

k 

40+12 

49)79 

0 

Na Cl 

45,94 

16,32 

0 

Pb 

22+13 

11,72 

0,96 


f Para C p J(] K ] mol 1 ) = a + bT -f clT\ 


FontC LR; 


I 
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30 0 


Tabela 2,3 Enlalpias pii d eoo tie fiusao e vaporiza^o na tempcraUira do transi^o, A rrs /-/'*71. kj mol 1 ) 



TV/ K 

Risao 

n,/K 

Vaporiza^ao 


V K 

insao 


Viipori Air 

Elcmcntus 





Co m p osto s i n o rga n i cos 




Ay 

1234 

1 U30 

2436 

250,6 

CO, 

2 3 7,0 

8,33 

3 94,6 

25,23s 

Ar 

83,81 

1J 88 

87,29 

6,506 

CS 2 

3 6! ,2 

4,39 

3 3 9,4 

26,71 

8r, 

263,9 

10,57 

332,4 

29,45 

HP 

273,15 

6,008 

373J 3 

40,656 

Cl> 

172,t 

6,41 

239,1 

20,41 





44.0!6,i 298 Y 

F, 

53,6 

0,26 

85,0 

3,16 

HtS 

3 87,6 

2,377 

212,8 

18,67 

II, 

13,96 

0 J 17 

20,38 

0,916 

H 2 SO,( 

283,5 

2,56 



He 

3,5 

0,021 

4,22 

0,084 

NHj 

3 95,4 

5,652 

239,7 

23,35 

Hg 

234,3 

2,292 

629,7 

59,30 






U 

386,8 

15,52 

458,4 

41,80 

Com postti s organicos 









CM j 

90,68 

0,94 1 

111,7 

8J8 

N, 

63,15 

0,719 

77,35 

5,586 











CCIi 

250,3 

2,47 

349,9 

30,00 

Na 

37 1,0 

2,60 3 

1156 

98,0 E 











C,H 

89,85 

2,86 

! 84,6 

14,7 

0, 

54,36 

0,444 

90,18 

6,820 

Vj ^2 11 -G 










c, H, 

278,63 

10,59 

353,2 

50,8 

Xe 

161 

2,30 

365 

12,6 

■|j 1 i 4j 











178 

13,08 

342,3 

28,85 

K 

336,4 

2,35 

1031 

80,23 












354 

18,80 

490,9 

5 3,5! 






CHjOH 

175,2 

3,16 

337,2 

35,27 










37,99 a 298 K 






C 2 H s OH 

3 58,7 

4,60 

352 

43,5 


Foihc: AIP; s simholiza a sublimavao. 


Tabela 2.5 Enlalpias de rede a 298 K, AHJ7(kJ mol 1 ) 



F 


CL 

13 r 


[ 


Halogcnctos 







Li 

1037 


852 

815 


763 


Na 

926 


787 

752 


705 


K 

821 


717 

689 


649 


Rb 

789 


695 

668 


632 


Cs 

750 


676 

654 


620 


Ag 

969 


912 

900 


886 


13c 



3017 





Mg 



2524 





Ca 



2255 





Sr 



2153 





Oxidos 








MgO 

3850 

CaO 

3461 

SrO 

3283 

gad 

3114 

Sulfetos 








MgS 

3406 

CaS 

3119 

SrS 

2974 

RaS 

2832 


Entracks sc referem a (MX(s) -> M + fg) - 3 - X <g). 

Dados: Prindpalmentc de/. Orem. Phys. 31, 1646 (.1959). 
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TabeJa 2,6 Dados termodinaniEcoi: dc compostos organ icos a 298 K 



M/(g mol ! ) 

mol ') 

A r G'V(kfmol ') 

s;/« k 

'mol ')t C“ al /(JK 'mol ') 

A /f‘7(kj mol ; j 

C-v-s) {gralita) 

12,011 

0 

0 

5,740 

8,527 

-393,51 

C(s) (diamante) 

12,0 IJ 

+ 1,895 

+2,900 

2,377 

6,113 

-395*40 

com 

44,040 

“393,51 

394,36 

213,74 

37,11 


Hidrocarbonetos 







Cl l 4 (g)j metano 

16,04 

-74,81 

-50:72 

186,26 

35,31 

-890 

metila 

15,04 

+145,69 

+147,92 

194,2 

38,70 


C 2 H ; (g) t eiino 

26,04 

+226,73 

+209,20 

200,94 

43,93 

-1300 

C-} i J (g) > ctcno 

28,05 

+52,26 

+68,15 

219,56 

43,56 

-1411 

eta no 

30,07 

-84,68 

-32,82 

229,60 

52*63 

-1560 

c l H 6 Cg) J propeno 

42,OS 

+20,42 

+62,78 

267,05 

63,89 

-2058 

C, H ( . (g), ci clop ropa n o 

42,08 

+53,30 

+104,45 

237,55 

55,94 

-2091 

C 3 I I 3 (g), propane 

44,10 

-103,85 

-23,49 

269,91 

73,5 

-2220 

C^Hglg), 1-bmeno 

56,11 

-0,13 

+71,39 

305,71 

85,65 

-2717 

ds-2-buteno 

56, [ 1 

-6,99 

+65,95 

300,94 

78,9! 

-2710 

C 4 t l s (g.)> mjhf-2-bmenc> 

56, E1 

-11,17 

+63,06 

296,59 

87,82 

-2707 

C 4 !! |0 (g) P butane 

58,13 

-126,15 

- 1 7,03 

310,23 

97,45 

-2878 

QHjg.h pent a no 

72, E 5 

-146,44 

-8,20 

348,40 

120,2 

-3537 

C,H |; (I} 

72,15 

“173,1 





C 6 HJ[1), benzene 

78,12 

+49,0 

+124,3 

173,3 

136,1 

-3268 

Wgf 

78,12 

+82,93 

+ E 29,72 

269,31 

81,67 

-3302 

C^HJ'IJ^dclo-liexano 

84,16 

- 156 

+26,8 

204,4 

156,5 

-3920 

C fi H |4 fi)> hexane 

86,18 

-198,7 


204,3 


“4163 

C 6 .H 5 CH,(g) : meti]benzene (tolueno) 

92,14 

+50,0 

+122,0 

320,7 

105,6 

-3953 

C_H 16 (I}, heptano 

100,21 

-224,4 

+1,0 

328,6 

224,3 


octane 

114,23 

-249,9 

+6,4 

361,1 


-5471 

C ft H Jfe (l)^ iso-oetitno 

114,23 

-255,1 




-5461 

C |Q ! I H ($), naftaleno 

128,18 

+78,53 




— 5157 

Alcoois e fenuis 







CHjOHCI), metartol 

32,04 

-238,66 

-166,27 

126,8 

81,6 

-726 

CMjOH(g) 

32,04 

- 200,66 

— 161,96 

239,81 

43,89 

-764 

C,H-OHf!)) elanot 

46,07 

-277,69 

-174,78 

160,7 

111,46 

-1368 

CJ-.EOH(g) 

46,07 

-235,10 

-168,49 

282,70 

65,44 

“1409 

C t HjOH(s}, fenol 

94,12 

-365,0 

-50,9 

146,0 


-3054 

Add os carboxilkos* hidroxiicidos e cs teres 






HCOOH(i),f6rmico 

46,03 

— 424,72 

-36!,35 

128,95 

99,04 

“255 

CH ,COOH(l)> accrico 

60,05 

-484,5 

—389,9 

159,8 

124)3 

-S75 

CH,COOH(aq) 

60,05 

-485,76 

-396,46 

178,7 



CHjCOj— fa<j) 

59,05 

-486,01 

-369,31 

+86,6 

-6)3 


(COOH)2(s), ojfdlico 

90,04 

-827,2 



117 

-254 

C fl H 5 COOH(&), benzoico 

122,13 

-385,1 

-245,3 

167,6 

146,8 

-3227 

CH,CH(OH)COOH(s), latico 

90:08 

— 694,0 




-1344 

CE^COOQHSfl), acetate dc ctib 

88,1! 

-479,0 

-332,7 

259,4 

170*1 

-2231 


{continue) 
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Tabela 2*6 Dados tcniiodmamicos do composite organicos a 298 K fCoiifniiidffifl) 



M/(g mol ] } 

A,//7{kJ mill ’) 

A r C?7(kJ i 

mol ') 5;/(| K 1 mol >)t 

Cl /{] K ] mol L ) 

/•■.in ■ ' 

A 4 H'7(kJ mol ') 

Aktcfdtis e cctonns 







HCHO(g), tnttiiiial 

30,03 

- 308,37 

- 102,53 

238,77 

35,40 

-571 

CM L CHO(gk eta rial 

44,05 

- 192,30 

-128,12 

1 60,2 


-1166 

CHjCHO(b) 

44,05 

— 166,19 

-128,86 

250,3 

57,3 

— 1192 

CM , CO C l i,.{1) 1 1 > ropa ]\a m 

58, OS 

-248,3 

-155,4 

200,4 

124,7 

-1790 

Ac uc:it res 







C fi I a-u-glicose 

! 80,16 

- 1271 




-2808 

C a H |T Q 6 (s), jS- ■>- glicosc 

180,16 

- 1268 

-910 

212 



C 6 H. j0 6 (s), /I- n - fr li lose 

180.16 

—1266 




-2810 

C P H p Q,, (s) T sa ciiros o 

342 >30 

- 2222 

-1543 

360,2 


— 5645 

Com post os n i t rogc n a dos 







CG(NH,),{s), ureia 

60,06 

— 333,51 

- 197,33 

104,60 

93,34 

-632 

CH^NHdgK tncrikimitiLi 

31,06 

-22,97 

+32 s 16 

243,41 

53,3 

-1085 

C, H.NH .{I), anilina 

93,13 

+31,1 




-3393 

Cl J 2 (NH,)COOH(s), glicina 

75,07 

532,9 

-373,4 

103,5 

99,2 

-969 

Fonte: NU5. TDOC As entropias padrio dos ions podem s 

er posiilvas ou negal 

ivas port[uc ns valorcs sac relative* a entropia do ion hidrogcnio. 



Ta be I a 2,8 Dados termodinamicos de dcmentos ecompostos inorgan i cos a 2% K 



M/(g mol ') 

A,H*/(kJ mol- 1 ) 

A f G*V{kJ mol ’ L ) 

K 1 mol s )f 

C^/(JK-'mol->) 

AlumEnio 






Ai(s) 

26,98 

0 

0 

28,33 

24,33 

Aid) 

26,98 

+ 10,56 

+ 7,20 

39,55 

24,2 1 

Al(g) 

26,98 

+326,4 

+285,7 

164,54 

21,38 

AP-(g) 

26,98 

+ 5483,17 




APMaq} 

26,98 

-531 

-485 

-321,7 


Al,O v (s,^) 

101,96 

-1675,7 

- 1582,3 

50,92 

79,04 

AlCLfs) 

133,24 

-704,2 

- 628,8 

1 10,67 

91,84 


AntimOnio 


Sl)(s) 

SbHj(g) 

Lrt 1", 

IN 'N 

C'l 

■?-l 1-1 

0 

+ 145,11 

0 

+ 347,75 

45,69 

232,78 

25,23 

41,05 

Argdnio 

Ar(g) 

39,95 

0 

0 

154,84 

20,786 

Ars£nio 

As(s, a) 

74,92 

0 

0 

35,1 

24,64 

As(g) 

74,92 

+302,5 

+261,0 

174,21 

20,79 

#i(g) 

299,69 

+143,9 

+ 92,4 

314 


AsHj(g) 

77,95 

+ 66,44 

+ 68,93 

222,78 

38,07 

Birio 

Brl{s) 

137,34 

0 

0 

62,8 

23,07 

Ba(| 

137,34 

+ 180 

+ 146 

170,24 

20,79 

BiS 2 ' (aq) 

137,34 

-537,64 

-560,77 

+9,6 


BaO(s) 

1 53,34 

— 553,5 

-525,1 

70,43 

4|78 

BaG i (s) 

208,25 

-858,6 

-810,4 

123,68 

75,14 


(fontinua) 
















































SFt;AO HE INI'ORMA<X> J s < ri RAIS ^ > 


7a be fa 2.8 E9iidos ton nod in am,] cos dc element os 


e compos to s morgjnicos a 298 K {Cantinua\-do 1 



jVf/(g mol ') 


A,G"/(kJ mol'') 

'mol ‘It 

C" K 1 mol ') 

]\m 

Berilio 






Be(s) 

9,01 

0 

0 

9,50 

16,44 

Be® 

9,01 

+ 324,3 

+ 286,6 

136,27 

20,79 

Bismutu 






Bi^) 

208,98 

0 

0 

56,74 

25,52 

B«.g) 

208,98 

+207,1 

+ 168,2 

187,00 

20,79 

Bromo 






Br,(i) 

159,82 

0 

0 

152,23 

75,689 

Br,(g) 

159,82 

+ 30,907 

+3,110 

245,46 

36)02 

Br|) 

79,91 

+ 111,88 

+ 82,396 

175,02 

20,786 

Br-(g) 

79,91 

-219,07 




Br(aqj 

79,91 

-321,55 

- 303,96 

+ 82,4 

-141,8 

HBr(g) 

90,92 

-36,40 

“53,45 

! 98,70 

29,142 

Cicimio 






m&v ? 

112,40 

0 

0 

31,76 

25,98 

Cd(g) 

112,40 

+ 1E2,01 

+ 77,41 

167,75 

20)79 

Cd,_(aq) 

112,40 

-75,90 

-77,612 

-73,2 


CdO(s) 

128,40 

-258,2 

“228,4 

54,8 

43,43 

CdCO,(s) 

172,41 

-750,6 

- 669,4 

92,5 


Cakio 






Cafs) 

40M 

0 

0 

41,42 

25,31 

Cafe) 

40,08 

+ 178,2 

+ 144,3 

154,88 

20,786 

Ca, f (aqJ 

40,08 

-542,83 

-553,58 

-53,1 


CaOfs) 

56,08 

“635,09 

— 604,03 

39,75 

42)80 

CaCOj(s) (calcita) 

100,09 

-1206,9 

— 1128,8 

92,9 

81 S 88 

CaC0 3 (s) (aragonite) 

100)09 

-1207,1 

-1127,8 

88,7 

81)25 

CaF,(s) 

78,08 

-1219,6 

-1167,3 

68,87 

67,03 

CaCI,Cs> 

110,99 

-793,8 

-743,1 

104,6 

72,59 

CaBr,(s) 

199,90 

“682,8 

-663,6 

130 


Carbono (para compostos 4 orgdriicos* de carixnio; 

vejaaTabcla 1+5) 




C(s) (graftfca) 

12,011 

0 

0 

5,740 

8,527 

C(s) (diamante) 

12,011 

+1,895 

+ 2,900 

2,377 

6,113 

C(g) 

12,011 

+ 716,68 

+ 671,26 

158,10 

20,838 

c 2 (g) 

24,022 

+ 831,90 

+ 775,89 

199,42 

43,21 

CO(g) 

28,011 

“ 110,53 

-137,17 

197)67 

29)14 

CO,® 

44,010 

“393,51 

-394,36 

213)74 

37,11 

CO i (aq) 

44,010 

-413,80 

™ 38 5,98 

117,6 



62,03 

-699,65 

“623,08 

187)4 


HCO , (aq) 

61,02 

-691,99 

-586,77 

+ 91,2 


COj(aq) 

60,01 

-677,14 

-527,81 

-56,9 


at© 

153,82 

-135,44 

-65,21 

216,40 

131,75 

CS 2 (I} 

76,14 

+ 89,70 

+ 65,27 

151,34 

75,7 

HCN(g) 

27,03 

+ 135,1 

+ 124,7 

201)78 

35,86 

MCN(l) 

27,03 

+ 108,87 

+ 124,97 

112,84 

70)63 

CNJaq) 

26,02 

+ 150,6 

+ 172)4 

+ 94,1 


C6sio 






Cs(s) 

132,91 

0 

0 

85,23 

32,17 

Csfe) 

132,91 

+ 76,06 

+ 49,12 

175,60 

20,79 

Cs + (aq) 

132,91 

-258,28 

-292,02 

+ 133,05 

-10,5 


(continua) 
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Tabela 2.8 Dados tcnnndinamicos dc ckmentos o compostos inorganics a 2 ‘JS K tLoritmmpio) 

A t G'*f(k J mol ') 


C6slo 

Cs'(s) 

Cs-(g) 

Csl(aq) 


Ch umbo 
Pb(s) 

PMg) 

IV" (aq) 

PhO; s n amartilo) 
PhOts, vermetho) 
PbO,{i) 


Cloro 

m0 

Cl(g) 

Cl <g) 
CJ-(aq) 
HCl(g) 
HGl(aq) 


Cob re 
Cuts) 


Cu' fjq) 
Cu a - + <aq) 

Cu „0(s) 

CuO(s) 

CuS0 4 (s) 

CuSQ-HflU) 

CuS0 5 4 5H 2 0(s) 


Criptonio 

Kr(g) 


Cronin 

Cr(s) 

Cr(g) 
CrO,; (aq) 
Cr*Q, (aq) 


Deutcrio 

HD(g) 

Dp(g) 

Dp(i) 

HDO(g) 

HDQ(I) 


SO,{g) 

H,S0 4 (1) 

HjSO.Caq) 

SO i "(aq) 


M/(g mo! 3 ) 


132.91 

132.91 
132,91 


Enxofre 

S(s,Cf) f mmbico) 
S(s.,/?) (moTiocImico) 
S(g) 

fg) 
s, (aq) 


A,7i*7(kJ mol L ) 


S W /(JK 1 mol '}f 


'mol 'j 


0 

176,06 

-258,28 


0 

149,12 

-292,02 


175,60 

3-133,05 


32,17 

20,79 

2103 


207,19 

207>19 

207.19 

223.19 

22339 

239.19 

0 

3495,0 

-u 

-217,32 

-218,99 

-277,4 

0 

+ 161,9 

-24,43 

-187,89 

-188,93 

"217,33 

64,81 

175,37 

+ 10,5 

68,70 

66.5 

68.6 

20,79 

45,77 

45*81 

64,64 


70,91 

0 

0 

223,07 

33,91 


35,45 

+ 123,68 

+ 105,68 

165,20 

21,840 


343 5 

-23333 





35,45 

-16736 

"131,23 

+ 56,5 

- 136,4 


36,46 

-92,31 

- 95,30 

186,91 

29,12 


36,46 

-167,36 

-13.1,23 

56,5 

-136,4 


63,54 

0 

0 

33,150 

24,44 


63,54 

+ 338.32 

+ 298,58 

166,38 

20,79 


63,54 

+ 71,67 

+49,98 

+ 40,6 



63,54 

+ 64,7 / 

+ 65,49 

-99*6 



143*08 

-168,6 

— 1 46,0 

93,14 

63,64 


7934 

—157,3 

-129,7 

42,63 

42,30 


159,60 

-771,36 

-661*8 

109 

100,0 


177,62 

—1085,8 

"918,11 

146,0 

134 


249,68 

-2279,7 

-1879,7 

300,4 

280 


8330 

0 

0 

164,08 

20,786 


52,00 

0 

0 

23,77 

23,35 


52,00 

+ 396,6 

+ 351,8 

174,50 

20,79 


115,99 

-88135 

— 727,75 

+ 50,21 



215,99 

"1490,3 

-1301,1 

+261,9 



4,028 

0 

0 

144,96 

29,20 


3,022 

+ 0,318 

-1,464 

143,80 

29,196 


20,028 

-249,20 

— 234,54 

198,34 

34,2,7 


20,028 

-294,60 

-243,44 

75,94 

84,35 


39,022 

-245,30 

-23331 

199,51 

33,81 


39,022 

-289,89 

—241,86 

79,29 



32,06 

0 

0 

31,80 

22,64 


32,06 

+0,33 

+0,1 

32,6 

23,6 


32,06 

•1-278,81 

+238,25 

167,82 

23,673 


6433 

+ 128,37 

+ 79,30 

228,18 

32,47 


32,06 

+ 33,1 

+85,8 

-14,6 



64,06 

- 296,83 

-300,19 

248,22 

39,87 


80,06 

— 39S>72 

-371,06 

256,76 

50,67 


98,08 

-813,99 

-690,00 

156,90 

138,9 


98,08 

-909,27 

-744,53 

20,1 

-293 


96,06 

- 909,27 

-744,53 

+ 20,1 

-293 



(continue) 
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Tabela 2.8 


i );u!tw UTniodimmicos tic dement os 


c co in post os inorgjnicos a 298 K (Caatiuuapio) 



j'U/Cgmol ’I 

A r FJ"/(kJmo] l ) 

A,G"/(kJ mol ') 

S”/(! K ‘mol ! >i 

f> /(IK 1 mol l ) 

l nxnlYe 






l ISO, UU|' 

'97,07 

-887.34 

-733,91 

+ 131,8 

— 84 

3 

Mm 

-20,63 

-33,56 

205,79 

34,23 

11 -Maq) 

Mm 

-39,7 

-27,83 

121 


US Uqi 

33,072 

- 17,6 

+ 12,08 

+ 62,08 


si;ao: 

1 46,05 

-1209 

— 1105,3 

29 3,82 

97,28 

Fshinhu 






i>nU jtt 

118,69 

0 

0 

51,55 

26,99 

Sii(g) 

1 18,69 

+ 302,1 

+267,3 

168,49 

20,26 

Sci_ hj (aq) 

118,69 

• 8,8 

-27,2 

-17 


Sni )(s) 

13-I.69 

-285,8 

-256,9 

56,5 

44,31 

SuO i. s’) 

150,69 

-580,7 

-519,6 

52,3 

52,59 

Ferro 






Fe(s) 

35,85 

(.) 

0 

27,28 

25,10 

Fe%) 

55,85 

+ 4] 6,3 

+370,7 

180,49 

25,68 

Fd + Uq) 

55.85 

-89,3 

- 78,90 

-137,7 


iV-Uq} 

55,85 

- 48,5 

-4,7 

-315,9 


Fe.O^s) (nia £• net i tii) 

33!,54 

— 111 8,4 

-1015,4 

146,4 

143,43 

Fe ; 0.,{s} (hemiuitii) 

159.69 

- 824,2 

-742,2 

87,40 

103,85 

FeS(s, a) 

87,91 

- 100,0 

-100,4 

60,29 

50,54 

FeS,(s) 

119,98 

- 178,2 

-166,9 

52,93 

62,17 

Floor 






F>(g'} 

38,00 

0 

0 

202,78 

31,30 

Fig) 

E 9,00 

+78,99 

+ 61,91 

158,75 

22,74 

F (aq) 

19,00 

-332,63 

-278,79 

-13,8 

-106,7 

HF(g) 

20,01 

-271,1 

-273,2 

173,78 

29,13 

Ftjsforo 






J J (> \vh) 

30,97 

0 

0 

41,09 

23,840 

P(g) 

30,97 

+314,64 

+ 278,25 

163,19 

20,786 

P,(g) 

61,95 

+ 144,3 

+103,7 

218,13 

32,05 

P 4 (S> 

123,90 

+ 58,91 

+ 24,44 

279,98 

67,15 

PHj(g) 

34,00 

+ 5,4 

+ 13,4 

210,23 

37,11 

rcijfg) 

137,33 

-287,0 

-267,8 

311,78 

71,84 

PCI.(I) 

137,33 

— 319,7 

-272,3 

217,1 


pci 5 (g) 

208,24 

-374,9 

-305,0 

364,6 

112,8 

PCI 5 (s) 

208,24 

— 443,5 




M } ROj(s) 

82,00 

-964,4 




I IjPOj(aq) 

82,00 

-964,8 




H,P0 4 {s] 

94,97 

-1279,0 

—1119,1 

110,50 

106,06 

H,pr),(i) 

94,97 

-1266,9 




H.PO.taq) 

94,97 

-1277,4 

—1018,7 

-222 


PO„ (aq) 

94,97 

-1277,4 

— 1018,7 

-221,8 


P,0 1(l (s) 

283,89 

-2984,0 

-2697,0 

228,86 

211,71 

PA« 

219,89 

—1640,1 




f&lio 






He(g} 

4,003 

0 

0 

126,15 

20,786 

Hidrog^nio (veja tambem dcutdrio) 





H 2 (g) 

2,016 

0 

0 

130,684 

28,824 

H(g) 

1,008 

+ 217,97 

+ 203,25 

114,71 

20,784 

PT(aq) 

1,008 

0 

0 

0 

0 

H + {g) 

1,008 

+ 1536,20 




HjO(s) 

18,015 

37,99 




HjO(l) 

18,015 

-285,83 

■■237,13 

69,91 

75,291 

HjO(g) 

18,015 

-241,82 

-228,57 

188,83 

33,58 

H.O.d) 

34,015 

-187,78 

—! 20,35 

109,6 

89| 


(continua) 
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Tabela 2.8 Dados 

termodinamicQS do clementos o compost os inorganicos a 298 K [Couthimgao) 


Xff( g mol ') 

A f H"/[kJ mol ') 

A,G'7(kJ mol ') 

S'JOK ' 

Iodo 

U$) 

U(g) 

Kg) 

I (aq) 

HI(g) 

253,81 

253,81 

[ 26*90 

126*90 

127,91 

0 

+ 62,44 
+106*84 

-55,19 

+ 26,48 

0 

+ 19,33 
+70*25 

-51,57 

+ 1,70 

116*135 

260,69 

180,79 

+ 111,3 

206,59 

Lltio 





Li(s> 

6,94 

0 

0 

29*12 

Li(g) 

6,94 

+ 159,37 

+ 126,66 

138,77 

Li * (aq) 

6*94 

-278,49 

-293,31 

+13,4 




C;JU K mol ') 


54*44 
36,90 
20*786 
142,3 
29, S 58 


24,77 

20,79 

68,6 


Magnesio 


Mg(s) 

24,3 3 

Mg(g) 

2431 

Mg 2+ (aq) 

24,31 

MgO(s) 

40,31 

MgCOj£s-} 

84,32 

MgCl.(s) 

95*22 


0 0 

+ 147,70 +113*10 

- 466,85 " 454,8 

-601,70 -569,43 

-1095,8 -1012,1 

-641*32 -591,79 


32,68 

24*89 

148,65 

20,786 

-138,1 

26,94 

37,15 

65,7 

75,52 

89,62 

71,38 


Mercuric 

Hg(l) 

200,59 

0 

0 

76,02 

HgCg> 

200*59 

+ 61*32 

+ 31,82 

174,96 

Hg^(aq) 

200*59 

+ 171*1 

+ 164,40 

-32*2 

HgHaq) 

401,18 

+ 172.4 

+ 153*52 

+84,5 

HgO(s) 

216,59 

-90,83 

-58,54 

70,29 

Hg,cys) 

472*09 

-265*22 

—210,75 

192*5 

HgClj(s) 

271,50 

-224*3 

-178,6 

146*0 

HgS(s, negro) 

232,65 

-53,6 

-47,7 

88,3 


27,983 

20,786 


44,06 

102 


Neonio 


Ne{g) 

20,18 

0 

0 

146,33 

20*786 

Nftrogemo 






N,(g) 

28,013 

0 

0 

191*61 

29*125 

N(g) 

14,007 

+ 472*70 

+ 455,56 

153*30 

20,786 

NO(g) 

30,01 

+ 90*25 

+ 86,55 

210*76 

29*844 

Npfg) 

44,01 

+ 82*05 

+104,20 

219,85 

38,45 

NO,(g) 

46,01 

+ 33,18 

+ 51,31 

240*06 

37*20 

N,O t (g) 

92,1 

+9,16 

+97*89 

304,29 

77,28 

NA(s) 

108,01 

“43,1 

+ 113,9 

178,2 

143,1 

NA(s) 

108*01 

+ 11*3 

+ 115,1 

355,7 

84*5 

HNO,(l) 

63,01 

-174*10 

-80,71 

155*60 

109,87 

KNOj(aq) 

63*01 

-207,36 

-111,25 

146,4 

"*86*6 

NO;(aq) 

62,01 

-205,0 

-108*74 

+ 146,4 

~ 86,6 

NH,(g} 

17,03 

-46,11 

-16,45 

192,45 

35,06 

NH,(aq) 

17*03 

-80,29 

-26,50 

111*3 


NH:(aq) 

18*04 

-132*51 

— 79*31 

+ 113*4 

79,9 

NHjOH(s) 

33*03 

-114,2 




HNj(1) 

43*03 

+ 264,0 

+ 327*3 

140*6 

43.6S 

HN,(g) 

43*03 

+ 294,1 

+ 328,1 

238*97 

98*87 

NjH,(!) 

32,05 

+ 50,63 

+149,43 

121,21 

139,3 

NH,NO,(s) 

80*04 

-365*56 

-183*87 

151*08 

84*1 

NHp{s) 

53,49 

-’314,43 

-202,87 

94,6 



Guro 

Au(s) 196,97 0 0 47,40 25,42 

Au(g) 196,97 +366,1 +326,3 180,50 20,79 


(continua) 
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v>7 


Tilbela 2.8 1 tcrmnJm.imn.-os tie clem cut os e compostos inorganicos a 298 K (Continuacao) 


M/(g mol 


A, f/"/(kj mol ') 


A ( G"/(k| mol ') 


S‘/(IK ’mot ’)+ 


Oxigcnio 

o,( S ) 

31 ,w 

0 

0 

Fl'l ’ ‘ * 

205,138 

piJin ^' 

29,355 

O(fi) 

15,999 

+ 249,17 

+ 231,73 

161,06 

21,912 

OJ,?) 

47,948 

+ ! 42,7 

+ 163,2 

238,93 

39,20 

on (at.)) 

17,007 

- 229,99 

-157,24 

-10,75 

—148,5 

PoLtssio 






K(.s) 

39 AO 

0 

0 

64,18 

29,58 


39,10 

+ 89,24 

+ 60,59 

160,336 

20,786 

K' 

39,10 

+514,26 




K" Uq) 

39,10 

-2S2.38 

-283,27 

+ 302,5 

21,8 

KOI1(s) 

AM 1 

-421,76 

-379,08 

78,9 

64,9 

KRsl 

58, 10 

-576,27 

-537,75 

66,57 

49,04 

KCIts) 

74,56 

-436,75 

-409,14 

82,59 

51,30 

KBtls) 

114,01 

-393,80 

-380,66 

95,90 

52,30 

Kits) 

166,01 

-327,90 

-324,89 

106,32 

52,93 

Praia 






Apt > 

107,87 

0 

0 

42,55 

25,351 

Agtg) 

107,87 

+ 284,55 

+ 245,65 

173,00 

20,79 

As .' I 4q) 

107,87 

+ 105,58 

+ 77, M 

+ 72,68 

21,8 

AgKr(s) 

187,78 

-100,37 

- 96,90 

107,1 

52,38 

AgCli 0 

143,32 

-3 27,07 

-109,79 

96,2 

50)79 

Ag.OU) 

731,74 

- 31,05 

“11,20 

121,3 

65,86 

AgNO Js} 

169,88 

-129,39 

-33,41 

140,92 

93)05 

SSlicio 






Si(st 

28,09 

0 

0 

18,83 

20)00 

Si[gJ 

28,09 

+ 455,6 

+ 441,3 

167)97 

22,25 

SiO .(s, a) 

60,09 

-910,94 

— 856,64 

41)84 

44,43 

Sod io 






Xj(s) 

22,99 

0 

0 

51,2 E 

28,24 

Na(g) 

22,99 

4- 107,32 

+ 76,76 

153,71 

20,79 

N.rUq) 

22,99 

240,12 

-261,91 

+ 59,0 

46,4 

NiiOH(s-) 

40,00 

- 425,61 

- 379,4.9 

64,46 

59,54 

NaCJ(s) 

58,44 

“411,13 

-384,14 

72)13 

50)50 

NaBr(s) 

102.90 

-361,06 

-348,98 

86)82 

51)38 


149,89 

-287,78 

— 286,06 

98,53 

52,09 

Xenon io 







131,30 

0 

0 

169)68 

20,786 

Ms) 

Zi neo 






Znfst 

65,37 

0 

0 

41,63 

23,40 

Znfg) 

65,37 

+ 130,73 

4 95,14 

160,98 

20,79 

Zn'Uq) 

ZnOfs) 

65.37 

81.37 

-153,89 

-548.28 

-147,06 

-318)30 

-112,1 

43,64 

46 

40,25 

fontf; NOS, t hritropiav 

p;.ulr<lo i\c ions podem set posfti: 

t-asrtti tR^uivasporquces v 

alores Stio relatives a 

etrtropia do ion htdrogenio. 
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Tabela 2.9 lktelk'k'iik\s dc cxp.insao. a, c 
tompR.'ssibilkl.uk'S isotcnnk.L'i, 8 '. 



or/no ’kb 

Vj /(H) * ;tlm M 

l.kjiiiilos 



Belize no 

12,4 

n>\ 

Tet ratio ret o do carbono 

12,4 

90,5 

Ftanol 

31,2 

76,8 

Metairie 

132 

38,7 

Agua 

221 

49,6 

S6lidos 



Cob re 

0,501 

0,735 

Diamante 

0,030 

0,187 

Ferro 

0,354 

0,589 

Chumbo 

0,861 

2,21 


Os \ lores se referent a 2LFC, 
Feme: MVl a), KLi.v.'i. 


Tobeln 2,10 Temper atunts tic invcrsrio, pontos normal s de 
congdamenUi c tic dmli^ao, coeficicntcs Joulc- J homsoii n 1 ami 

e 298 K 



T,/K 

T { fK 

TJ K 

jA.H K atm 1 j 

Ar 

603 



0,189 a50°C 

Argdnio 

723 

83,8 

87,3 


DiOxido ite caibonti 

1500 

3 94,7s 


1,11 a 300 K 

l lelio 

40 


4,22 

-0,062 

I lidrogenio 

202 

3 4,0 

20,3 

-0,03 

Criptomo 

1090 

1 J 6,6 

1203 


MeLiun 

968 

90,6 

[ 13,6 


Neoiiio 

231 

24,5 

27,1 


Nitrugenio 

62] 

633 

77,4 

0,27 

Oxigeniu 

764 

543 

90,2 

031 

s: sublima. 

Pome: AEP. JL, e M,VV, 

Zema risky 

, Heat and thennodytwniies. McGrsiw- 

-Hill, New York 


(1937). 


Tabela 3.1 Entropias-padrao (e temperaluras) de 
t r a n s iyd es dc fa se, A, t S'i (] K 1 m o 1 1 ') 

Tabela 3.2 Entropias-padrao de vaporiza<?ao de lfquidos em sc us 
pontos normais de ebuli^ao 


Fusaa (a 7)) 

Vaporiza^ao (a 7)3 

A W|l W(kJ inol” 1 ) 

<U°c 

A,, p S“/(J K 1 mol ') 

Ar 

14,17 (a 83,8 K) 

74,53 (a S7,3 K) 

Benzene 

30,8 

80,1 

+87,2 

Br. 

39,76 (a 265,9 K) 

88,61 (a 332,4 K) 

Dissulfeto dc carbono 

26,74 

46,25 

+83,7 

CH. 

o £■ 

38,00 (a 278,6 K) 

87,39 [a 353,2 K) 

Tetradorclo de car bo no 

30,00 

76,7 

-3-85,8 

CH,COOH 

40,4 (a 289,8 K) 

61,9 (a 391,4 K) 

Cidodiexnno 

30,1 

80,7 

+85,1 

CH ,O.H 

18,03 (a 175,2 K) 

104,6 (a.337.2 K) 

Decano 

38,75 

174 

+86,7 

cl. 

37,22 (a 172,1 K) 

3538 (a 239,0 K) 

Hter dimetUieo 

21,51 

-23 

+86 

4 

8,38 (a 14,0 K) 

44,96 (a 20,38 K) 

Htanol 

38,6 

78,3 

+110,0 

HO 

22,00 (a 273,2 K) 

109,1 (a 373,2 K) 

Sul fete de hulrogenio 

18,7 

-60,4 

+873 

fls 

12,67 (a 187,6 K) 

87,75 (a 212,0 K) 

Mercdrio 

593 

356,6 

+943 

He 

4,8 (a 13 Ke30 bar) 

19,9 (a 4,22 K) 

Me La no 

8,18 

— 161,5 

+733 

N, 

11,39 fa 63,2 K) 

75,22 (a 77,4 K) 

Me La no! 

35,2! 

65,0 

+104,1 

nh 3 

o a 

28,93 (a 195,4 K) 

8,17 (a 54,4 K) 

97,41 (a 239,73 K) 

75,63 (a 90,2 K} 

A go a 

40,7 

100,0 

+109,1 

Ponte: JL, 





Ponte: A IP. 


Tabela 3,3 Entropias-padrao da Terceira Lei a 298 K: veja as Tabdas 2,6 e 2.8 
Tabela 3,4 Encrgias dc Gibbs padrao dc forma^ao (a 298 K): veja as Tabdas 2.6 c 2.8 


































SFX;/U> PC 1 NIORM ACOf S GFIRAIS 


Tabela 3.6 

0 codk-ionic do fugacidade 

do nitrogenio* 

.1 273 K 

phi tm 


p/aim 

$ 

] 

0,990 55 

300 

] ,0055 

ltf 

0,9950 

400 

1,062 

50 

0,9912 

600 

1,239 

100 

0,9705 

800 

1,193 

150 

0,9672 

moo 

1,839 

2 §0 

0.972 ] 




Fonte; i R. 


Tabela 5*1 Consumes da Id de 1 Icm-y pai a gases ern 
ftgua a 298 K, K/( kPa kg mol r ) 


Agiiii 

Bcnzc'no 

Cl i. 

+ 

7,33 X HP 

44,4 X !(}■ 

CO. 

3,0 E X 10 1 

8,90 X W 

Hj 

1,28 X UP 

2,79 X HP 

N, 

1,56 X t(P 

1,87 X 10- 1 

o 3 

7,92 X 10 1 



E-onle: t-Otiv-CE 1 i<ltS du i R.J. Silbcy and Et.A, Alberty, 
i m he»tiitry. Wilcv, Neu York (2001). 


Tabela 5,2 Conslantes .crios copious e ebulioscopicas 


KJ(K kg mol ■> 

Ky(Kkgmul ! ) 

Ad do aeelieo 

3,90 

3,07 

Benzeno 

5,12 

2*33 

Can fora 

40 


1 >issulfeio tic carbono 

3,8 

2,37 

Tetracloreto dc carbono 

30 

4,95 

Naftaleno 

6,94 

5,8 

Fenol 

7,27 

3,04 

Agua 

1,86 

0,51 

Fonte: KL, 


Tabela 5.5 

Coeficieotes de atividade medios em agua *■ 

i 2‘J8 K 



Mr 

r-ic! 

KCI 

CaCl, 

Id,SO 
- 1 

UCl, 

ln.<SO,) } 

0,001 

0,960 

0,966 

0,888 

0*830 

0,790 


0,005 

0,929 

0,927 

0,789 

0,639 

0,636 

0,16 

0,01 

0,905 

0,902 

0,732 

0,544 

0,560 

0,11 

0,05 

0,830 

0,816 

0,584 

0,340 

0,388 

0,035 

o,to 

0,798 

0,770 

0,524 

0,266 

0,356 

0,025 

0,50 

0,769 

0,652 

0,510 

0,155 

0,303 

0,014 

] ,00 

0,813 

0,607 

0*725 

0,131 

0,387 


2,00 

ijll 

0,577 

1,554 

0,125 

0,954 



h>me; RS, HCP, and S, Gladstone, Introduction to electrochemistry. Van Noslrand (1942 ). 
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■ 


Tabela 6.2 Potcndais-piulrao a 298 K. (a) Km oixlem clcirotitiiniica 


Mcia-rea^ao de rcducdo 

E7V 

A! c ui - rea^ii a d c rcdug 3o 

£7V 

Fortcmenteoxidamc 

H 4 XeO*+ 2H + 4 2d 4 Xe0 3 a- 3H,0 

F,4 2d —> 2F" 

43:0 

Cu 2 ' 4 d —> Cu' 

Sd~4 2d4 Sir" 

40,16 

+0,15 

42,87 

AgBr + e —> Ag+ Rr” 

4 0,0 7 

Q *4 2H + 4 2c"4O,4N 2 0 

42,07 

Ti 4r + <r-*Tl ,+ 

0,00 

S,Q 2 "4 2c 4 2S0 2 " 

42,03 

2H + 42d4 H, 

0, por defini^ao 

il 5 

Ag 2+ 4 d -> Ag' 1 ' 

4] ,98 

Fe 3+ + 3d —> Pc 

-0,04 

Qy^4d4Co 2+ 

4131 

0,4 HiO 4 2d -> ho; + OH 

—0,08 

H,0, 4 2H + 4 2d -A 2H 2 G 

41,78 

Pb z+ 4 2c -+Pb 

0,13 

Au + 4 d 4 Au 

41,69 

1 n" 4 c -4 Ill 

-0,14 

Pb 4+ 4 2c" -4 Pb 2+ 

41,67 

Sir + 4 2d -4 Sn 

-0,14 

21-fClO +- 2H + + 2c" -> C:i, + 2H,0 

Ce 4 * + e" -* Ge 5 * 

41,63 

Agl 4 d -4 Ag 4 I" 

- 0,15 

41.61 

Ni 2 " 4 2e“ -> Ni 

-0,23 

2HBrO +■ 2H + + 2<T -) Br 2 + 2H,0 

41,60 

Co 2+ 4 2d —f Co 

“0,28 

MnO; 4 8H + 4 5d -4 Mtr 4 4H,G 

Mn 3+ + e7 4 Un 1+ 

41,51 

ln 3+ + 3d -4 En 

-0,34 

41,51 

Tr-c — »TI 

- 0,34 

Ad” 4 3c -4 A a 

41,40 

PbSOj 4 2d -4 Pb 4 SO l~ 

- 0,36 

Cl 2 + 2d 4 2CP 

41,36 

Ti J+ + e ^ Tl 2+ 

-0,37 

Cr.O 2 4 141 ) + 4 6d -4 2Cr 3+ 4 7H,G 

41,33 

Cd 2Hr 4 2c" -4 Cd 

-0,40 

Oj4 H n O 4 2c" -4 0 2 4 20H 

41,24 

In 2 ' 1 ' 4 d —> In + 

-0,40 

G, -t- 4H + t 4c" 4 2H 2 0 

41,23 

Cr J+ 4d -4 Cr- 1 

-0,41 

QOJ 4 2H + 4 2d -4 C1QJ 4 H 2 0 

41,23 

Fc" + 4 2c -4 Pc 

-0,44 

MnO, 4 4H + 4 2d 4 Mn 2+ 4 2H.O 

41,23 

In 3 " + 2c —> hr 

—0,44 

Rr, 4 2e 4 2Br 

41,09 

S 4 2 c" -4 s 2 " 

-0,48 

Pu 4+ + d 4 Pu 3+ 

40:97 

Tn 3+ 4d -4 In 2 " 

-0,49 

NO; + 4H + + 3e =-4 HO 4 2H 2 0 

4 0,96 

U 4+ + e" -» U 5+ 

-0,61 

2Hg J+ + 2c" -> Hgf 

40,92 

Cr 3+ 4 3d “> Cr 

“0,74 

CIO"4 HnO 4 2c" -4 cr 4 201 1" 

40,89 

Zn- 4 2e“ -4 Zn 

—0,76 

Hg 2 " 4 2c" —> Hg 

40,86 

Cd (OH), 4 2d -4 Cd 4 2011" 

-0,81 

NO ;.4 2H + 4 d 4 NO, 4 H ; Q 

40,80 

2H>0 + 2c -4 H j + 20H 

-0,83 

Ag + 4 e Ag 

40,80 

Cr 2+ 4 2d -4 Cr 

“0,91 

Hgf + 2e“ 2Hg 

40,79 

Mir + 4 2e~ -4 Mu 

-1,18 

Fe 3 ^ + e~ —> Fe 2 ‘ 

4 0,77 

V 2+ + 2c” -> V 

-1,19 

BrO "4 HnO 4 2d 4 Br" 4 2GFT 

40,76 

Ti I+ + 2c~ —» Ti 

—1,63 

Hg 2 SG 4 4 2c" 4 2Hg + SO^ 

40,62 

Al 3+ 4 3c“ -> Al 

-1,66 

MnOf + 21 1,0 + 2c‘ -3 MnOj + 40H 

4 0,60 

U- ,+ + 3e- —> U 

-1,79 

MnO; 4 c“ —> MnO.f" 

4 0,56 

Sc 3+ 4 3d -4 Sc 

—2,09 

In 4 2c~ -4 21“ 

40,54 

Mg 2+ 4- 2c" 4 Mg 

-2,36 

Cu + 4 e ■—\? Cu 

+ 0:52 

Cc 3 ' 4 3c -4 Ce 

-2,48 

1 ^ 4 2c 4 31 

40,53 

I^ 3+ 4 3d 4 ha 

-2,52 

NiOOH 4 H 2 0 4 c" -> Ni(OH) 3 + OH" 

40,49 

Na + 4 d 4 Na 

-2,71 

AgiCrO., + 2e” -> 2Ag + CrO.f 

4 0,45 

Ca 2+ 4 2d 4 Ca 

-2,87 

0 2 + 2 HjO +4e“ -> 40H~ 

4 0,40 

Sr 2+ 4 2d 4 Sr 

-2:89 

CIO; 4 H 2 0 4 2d -4 CIO; + 20H" 

40:36 

Ba 1+ 4 2e“ 4 Ba 

“2,91 

;Fe(CN; 6 ] 5 - ) c" > [Fc;CN) t r 

40,36 

Ra ?+ 4 2d 4 Ra 

-2,92 

Cir 4 2e —$ Cu 

40,34 

Cs 4 4 e” 4 Cs 

-2,92 

Hg 2 Cl 2 + 2e" -> 2H g + 2C1" 

40,27 

Rt> 4 c —^ Rb 

-2,93 

Agd4e"4 Ag 4 Cl " 

40,22 

K + + e“ -»K 

-2,93 

Bi M + 3e"->Bi 

+ 0,20 

ir + c~ 4 Li 

-3j05 
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Tabela 6-2 Pnlcnciais-padrao a 298 K, (b) Em ordcm alfabiitica 


Mein■ rea<;ao dc redu<^in 

£7V 

Mcia-rea^ao de rcdmjao 

E*iV 

Ag + + e -4 Ag 

+ 0,80 

1, + 2c" —> 21 ’ 

+0,54 

Ag~ f + e —> Ag + 

+ 1,98 

1 + 2e —> 31 

+0,53. 

AgRr + e —> Ag. + Hr 

+ 0,0713 

ln+e" -+ In 

-0,14 

AgGi+ c~ —> Ag+cr 

+$,22 

lir h +c“ -+ ln + 

-0,40 

Ag : Cr0 4 + 2c -+ 2Ag + CrOf 

+0,13 

hr H + 2e“—> In + 

-0,44 

AgF + e —> Ag + F 

+0,78 

+ 3e“ —> In 

-0,34 

Agl + c" -4 Ag + 1 

“ 0 J 5 

In n + c _ —> In 2, 

-0,49 

Al 3 " + 3c" > Al 

-L } 66 

K" + e" -> K 

-2,93 

Au + + c“ —> An 

+ 1,69 

L;r 1 + 3e —^ I .a 

-2,52 

Al]'' J + 3c" —> Au 

+ 1,40 

Li + e —f 3 J 

-3,05 

Ba : " + 2e" -> Ba 

+2,9 3 

Mg 2 " + 2c" -» Mg 

-2,36 

Be’ 4 + 2e“ -+ Be 

-1,85 

Mn 2+ + 2c” —> Mn 

-1,18 

Bi 5+ + 3c" —> Bi 

+ 0,20 

Mn 3+ + e”—> Mn 2H 

+1,51 

Br : + 2e" —4 2Rr“ 

+ 1,09 

MnO, + 4H" + 2c" -» Mn 2 " + 211,0 

+1,23 

BrO” + H O + 2e” -4 Br + 2GH' 

dk 

+ 0,76 

MnO; + 8H" + 5c“—» Mn 2 " + 4M,Q 

+1,51 

Ca ■ + 2 e -4 (_. li 

-2,87 

M ii07 + e” —i M 

+ 0,56 

05(011), i-2c" >Cd-20K 

“0,81 

MnO 2 " + 2H,0 + 2c" MnO,+ 401 ]- 

+ 0,60 

Cd 2 " + 2e" —» Cd 

-0,40 

Na + + e” -+ Ka 

“2,71 

Ce iT + 3c" -> Ce 

-2,48 

Ni 2 " + 2c” -> Ni 

-0,23 

Ce 1 ’ + c" -> Ce 5 " 

+ 1,61 

NiOOH + H,0 + c"-i Nl(OH), + OH" 

+0,49 

Cl, + 2e" —> 2C1- 

+1,36 

NO," + 2H" + e"-+ NO, + H,0 

-0,80 

CIO- + H,0 + 2e“ -»cr + 20 H“ 

+0,89 

NO; + 4H+ + 3e" -> NO + 2H,0 

+0,96 

CIOJ + 2H" + 2c- -» CIO7 + H,0 

+1,23 

NO” + FI-,0 + 2e” -4 NO; + 20H” 

+0,10 

CIO; + Id ,0 + 2e- -> CIO," + 20H 

+0,36 

O z + 2H 2 0 + 4e” -+ 40H” 

+0,40 

Co 2 " + 2e" -> Co 

-0,28 

O, + 4H" + 4e" 2H,0 

+ 1,23 

Co 3 " + c" -t Co 2 " 

+1,81 

+c~ —^ O; 

“0,56 

Cr 2 " + 2e~ -> Cr 

-0,91 

O, + H,0 + 2c“ -+ HOT + OH- 

^ *- A 

-0,08 

Cr.Oc"+ I4H- + 6C" ->2Cr'" + 7H,0 

+1,33 

O j + 2H" + 2c“ —» 0, + H ,0 

+2,07 

Cr 3 " + 3e“—> Cr 

-0,74 

O, + H,0 + 2e“ -> O, + 20 H- 

+1,24 

Cr 3 ^ e" —> Cr" 

-0,41 

Pb 2 " + 2e“ -> Pb 

-0,13 

Cs^ + e~ —Ss Cs 

-2,92 

IV* + 2e” -> 3 J b- 4 

+ 1,67 

Cu 4 + e -+ Cu 

+0,52 

Pl>SO. t + 2c“ -+ Pb + SO 2 - 

-0,36 

Cu 2 " + 2c“ -»Cu 

+ 0,34 

Pt 2 " + 2e- -» Pt 

+ 1,20 

Cu 2 " + c" -> Cu" 

+ 0,16 

Pu 4 " + Pu 2+ 

+0,97 

F 2 + 2e” —> 2F“ 

+2,87 

Ra 2 " + 2c" -» Ra 

-2,92 

Fe 2 " + 2c” —> Fe 

“0,44 

Rb 4 + e~ —4 Rb 

-2,93 

Fe J ‘ -1- 3e~ —> Fe 

“0,04 

S + 2e- -> S 2 " 

-0,48 

Fe 3 " + <T -» Fc 2 " 

+0,77 

S;0 2 " + 2c- -+ 2S0 2 “ 

+2,05 

[Fc(CN) f> f 3 - + c-^(Fc(CN)J 4 - 

+0,36 

Sc 3 " + 3c" -+ Sc 

-2,09 

2H" + 2c" —» H 2 

0, por definite) 

Sn i+ + 2e” —> Sn 

-0,14 

2H;0 + 2e- -> H, + 20H" 

-0,83 

SiV 1 " + 2e" -4 Sn 2+ 

+ 0,15 

2HBrO + 2H+ + 2e" -> Br, + 2H 2 D 

+ 1,60 

Sr 2+ + 2e “4 Sr 

-2,89 

2HC10 + 2H" + 2e" -> Cl z + 2H,0 

+ 1,63 

Ti 2 + 2e" ^ Ti 

-1,63 

Hp; + 2H" + 2e" -+ 2H,Q 

+ 1,78 

Ti 3+ + c" Ti 1+ 

-0,37 

H,Xe0 6 + 2H" + 2e~ -> Xe0 ;i + 3H,0 

+3,0 

Ti** + c“ ^ Ti 3 " 

0,00 

Hgj 4 + 2e”—> 2Hg 

+ 0,79 

Tl + + e" Ti 

-0,34 

Hg 2 Cl 2 + 2e” —* 2Hg + 2Cl" 

+ 0,27 

U 3 " + 3e" -> U 

-1,79 

FJg^ + + 2e~ —> Hg 

+ 0,86 

U 4 "+e"-i> U 3 " 

“0,61 

2Hg 24 + 2e" — > Hgf 

+0,92 

V 2 " + 2e- ^ V 

-1,19 

Hg 2 S0 4 + 2e” — > 2Hg + S0|” 

+0,62 

V 3 * + c"-4 V 2 " 

-0,26 



Zn 2 " + 2c" -4 Zn 

-0,76 
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Tabela 9-2 Carga midear efctiva, Z. f - Z - o 


9s 

H 

l 

l i 

Be 

B 

C 

N 

0 

1 $ 

2,6906 

3,6848 

4,6795 

5,6727 

6,6651 

7,6579 

2s 

1,2792 

1,9120 

2,5762 

3,2166 

3,8474 

4,4916 

2p 

Na 

Mg 

2,4214 

A1 

3,1358 

Si 

3,8340 

P 

4,4532 

S 

Is 

10,6259 

1! ,6089 

12,5910 

13,5745 

14,5578 

15,5409 

2s 

6*5714 

7,3920 

8,3736 

9,0200 

9,825(1 

10,6288 

2p 

6,80 IS 

7,8258 

8,9634 

9,9450 

10,9612 

11,9770 

3s 

2,5074 

3,3075 

4,1172 

4,9032 

5,6418 

6,3669 




4,0656 

4,2852 

4,8864 

5,4819 


Fon te; B. Cl eme n [ i an d D.L. Ra i i n a ndi, A loin k scram i t ig co ? ntan is fron i SCF fu net i oiss. 
HIM Res. Note Nj-27 (!%3J. I Chnr, Phyi, 38, 2606 (1963). 



He 


1,6875 

F 

Ne 

8,6501 

9,6421 

5,1276 

5,7584 

5,1000 

5,758.4 

a 

Ar 

16,5239 

17,5075 

11,4304 

12,2304 

12,9932 

14,0082 

7,0683 

7,7568 

6,1161 

6,764 L 


Tabela 9.3 

E nor gins de ioniza^ao, 

Il {kj mol-’) 


H 




1312,0 




Li 

lie 

13 

c 

513,3 

899,4 

800,6 

1086)2 

7298,0 

1757,1 

2427 

2352 

Na 

Mg 

Ai 

Si 

495,8 

737)7 

577)4 

786)5 

4562,4 

1450,7 

1816,6 

1577)1 



2744,6 


K 

Ca 

Ga 

Ge 

418,8 

589,7 

578,8 

762,1 

3051,4 

] 145 

1979 

1537 



2963 

2735 





lie 




2372,3 




5250,4 

N 

O 

F 

Nc 

1402)3 

1313,9 

1681 

2080,6 

2856,] 

3388,2 

3374 

3952,2 

P 

S 

CL 

Ar 

] 011,7 

999,6 

1251)1 

1520,4 

1903,2 

2251 

2297 

2665,2 

2912 




As 

Sc 

Br 

Kr 

947)0 

940,9 

1139,9 

1350)7 

1798 

2044 

2104 

2350 


Rb 

Sr 

In 

Sn 


Sb 

Te 

1 

Xc 

403,0 

549,5 

558,3 

70S,6 


833,7 

869,2 

] 008,4 

5170,4 

2632 

1064,2 

1820,6 

1411)8 


1794 

1795 

1845,9 

2046 



2704 

2943,0 


2443 




Cs 

Ba 

TI 

Pb 


Bi 

Po 

At 

Rn 

375)5 

502,8 

589,3 

715,5 


703,2 

812 

930 

1037 

2420 

965)1 

1971,0 

1450,4 


1610 






2878 

3081,5 


2466 





Ponte: E, 
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Tabela 9.4 

A (in [dad c.s dot r6 n i tu. 

s -i ij JC /(kJ mol l ) 






H 







He 

72,8 







n 

Li 

Be 

B 

C 

N 

o 

F 

Nr 

59,8 

<0 

23 

I.r; 

ri 

r--i 

-7 

J 4 J 

422 

29 






844 



Na 

Mg 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 

52,9 

<0 

44 

133,6 

71,7 

200,4 

Pin,7 

55 






5*2 



K 

Ca 

Gn 

Ge 

As 

Se 

hr 

Kr 

483 

237 

36 

1 16 

77 

3 95,0 

3/43 

i9 

Rb 

Sr 

In 

Sn 

Sb 

Te 

! 

Xe 

46,9 

5,03 

34 

121 

!0J 

190,2 

295,3 

4 ! 

Cs 

Bit 

T1 

Fl> 

Ill 

Pci 

At 

kn 

■15,5 

13,95 

30 

35,2 

[01 

186 

270 

4 1 


Fonit^i E-.. 


Tabela 10,2 Comprimentos de liga^ao, RJpm 


(a) Compnmeruos de liga^ao em dctcrminadas molecules 

Hr 2 228,3 

G, 198,75 

CO 112,81 

F 2 141,78 

H£ 106 

U 2 74,m 

HBr 341,44 

HC1 127,45 

HF 9 1,680 

HI 160,92 

N 2 109,76 

0 2 120,75 


(b) Comprimcntos m^dios de Jiga^io pelos raios covalertles* 


H 

37 







C 

77 (1) 

N 

74(1) 

O 

66(1) 

F 

64 


67(2) 


65(2) 


57(2) 




60(3) 







Si 

118 

P 

no 

S 

104(1) 

a 

99 






95(2) 



Ge 

122 

As 

121 

Se 

!04 

Rr 

111 



Sb 

141 

Te 

137 

I 

133 


* Valorcs alio para ligates simples, a me nos dc oulra Etulitav'to (vain res emre parfriieses). Q to in pri men to de 
uma !iga<^o covidcnle A—B fde cert a ordem) c a soma dus cor rc^pon denies rains cnvalenles. 
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Tabela 

10.3a 

I’n till pi 

ns de dissoci 

iupdo dc lign^ocs, 

A//"(A- 

H)/(kJ 

mol 

|) a 29 H K* 


Molten Lis 

din to miens 









H”11 

436 

P-P 

155 

Cl-Cl 

242 

Br- 

-Hr 

193 

M 

151 

0-0 

497 

Q=G 

1076 

N~N 

945 






El-O 

428 

H-F 

565 

f I—Cl 

431 

H'“ 

Hr 

366 

IH 

299 

Moldeulas 

noli atom leas 









H—CHj 


435 

h-kh 2 

460 

H-on 

492 


H-C S H S 

469 

h,c-Ch 

\ 

368 

H,C=CHj 

720 

HC= 

=CH 

962 




w-*—i 

c 

i—i—• 

"-rt* 


377 

Cl—CH, 

352 

lir-1 

t'Hj 

293 


I— CHj 

237 

o 

u 

c 


531 

HO—OM 

213 

Oi_N- 

“NO, 

54 





’Em lima bom mprosima^io, as entalpins de dbsocia^iio de [[gafiio c as cnergias de dissocia^ao 
rdacionadns pen' A H° = F> c +4flT com U - U n + ■yfiftx Para va lores prccisos de Drj p^ra mol^culas dim loin teas* 


vein ,i I’abcia 12.2. 
Fonic: MG’, KL. 


Tabela 10.3b Entalpias medias de liga^oes, AH*(A-B)/(kJ mol s )* 



H 

C 

N 

O 

F 

Cl 

Br 

H 

436 







C 

412 

348(i) 








612(51) 








838(iii) 








518(a) 






N 

388 

305(i) 

I63(i) 







6I3(ii) 

409(ii) 







890(iii) 

946(113) 





0 

463 

360<i) 

157 

Hfi(i) 






74J(ii) 


497(10 




F 

565 

484 

270 

185 

i 55 



Cl 

431 

338 

200 

203 

254 

242 


Br 

366 

276 




219 

193 

I 

299 

238 




210 

178 

S 

338 

259 



496 

250 

212 

P 

322 







si 

318 


374 

466 





Si 


151 


264 


201 


226 


* Entalpias modi as de Jtga^lo sao uma medida tao aproximadn da ftjr^a de lign^o qite elms n£o nccessitam ser distin guides das cnc a \ j 

(i) Liga<;ao simples, (ji) liga^ao divpla, (iii) ligafSp trip3a + (a) aroiiiSlico. t- e issocia^ao. 

Ponte: EICP e L. Pulling, '/Vie nrtfwre of the chemical bond. Cornell University Press (I960), 
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Tabela 10.4 Eletronegadvidades dc Pauling (cm ittiUca) c de Mu I liken 


H He 

2,20 

3,06 


Li 

lie 

li 

c 

N 

o 

P 

Ne 

0.9.S' 

7,57 

2,04 

2,55 

3,04 

3,44 

3,96 


1,28 

1,99 

1*83 

2,67 

3,08 

3,12 

4,43 

4,60 

Na 

MS 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 

0,93 


7,61 

1,90 

2, 7 9 

2,58 

5/6 


1,21 

l ,63 

1,37 

2,03 

2,39 

2,65 

3,54 

3,36 

K 

Ca 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Lir 

Kr 

0,82 

1*00 

737 

2,01 

2,18 

2,55 

2,96 

3,0 

1,03 

130 

1,34 

1,95 

2,2b 

2,51 

3,24 

2,98 

Rb 

Sr 

In 

Sn 

Sb 

'l'c 

1 

Xe 

0,82 

0,95 

US 

7,96 

2,05 

2,10 

2,66 

2,6 

0.99 

1,21 

1,30 

133 

2M 

2,34 

2 M 

2,59 

Cs 

Ba 

T1 

Pb 

Bi 




0,79 

0,89 

2,04 

2,33 

2,02 




Fontes: Va lores de Pauling: 

A.L Allred, 

/. hwrg, Nj id. Chew. 

17,215 (1961); LG Allen 

c I -IV I luheey. 

ibid ,, 42, 


1523 (1980). ValoresdeMulliken:L.C Allen, l Am. Chcni Soc. 1II ,-9003(1989). Os valarcs de iVUilliken 
foram normalized os para a faixa d<w va lores de Pauling. 
















Respostas dos exercicios (a) 


A bur til horizontal sob re o ultimo dgarismo cm algumas respostas rcprcsenln 
urn edgin'is mo n,io sigmlkmivo. 


Capftulo 1 

El.1(a) (it) 24 atm (bj 22 aim 
El.2(a) (a) 3,42 bar (b) 3,38 aim 

El.3(a) 30 lb in'" 

E1,4(a) 4,20 x 10~ 2 aim 

El,5(a) 0,50 m- 

El .6(a) 102 kPa 

El.7(a) 8,3147 [ K 1 mol 1 

El.3(a) S f 

El.9(a) 6,2 kg 

El. 10(a) (a) (i) 0,762 (ii) 0,238 (in) 0,752 bar (iv) 0,235bar 

(bj ([) 0,782 (ii) 0,208 (iti) 0,0099 bar (iv) 0,772 bar (v)0,205 
El ,1 1(a) 169 g mob 1 

El ,12(a) “273°C 

El.13(a) (a) (j) 1,0 aim (ii) 8,2x: ] 0“ aim 

(!>} (i) 1,0 attn (ii) 1,8 x 10'atm 

El.14(a) tt -7,61 x 1 \F 2 kgs' 1 mol 2 >6 = 2,26x I0 [l m 3 mol' 1 

El.15(a) (a) 0,88 (b) 1,2 <W mol" 1 

El.16(a) 140 atm 

El.17(a) (a) 50,7 atm (b) 35,2 atm, 0,695 

El. 18(a) (a) 0,67,0,33 (b) 2,0 atm, 1,0 atm (c) 3,0 atm 

El.19(a) 32,9 cm 3 mol s , 1,33 dm*atm mol" 2 ,0,118 nm 

El.20(a) (a) 1,41 x 10 3 K (b) 0,139 nm 

El.21 (a) {a} T— 3,64 x 10 3 K, p = 8,7atm (b) T= 2,60 x 10 J K, p = 4,5 atm 

(c) T = 46*7 K, /? = 0,18 ami 
El.22(a) 0,66 


Capftulo 2 

E2.1(a) Na Terra: e necessario 2,6 x !0 3 J; na Lua: £ necess^rio 4,2 x 10’ J. 
E 2.2(d) “1,0 X 10“ J 

E2.3(a) (a) w = -1,57-kj,f| = + 1,57 kj (b) ^=-1,13 kj*fj = +1,l3kl (c) 0 

E2.4(a) p 2 = 1,33 atm, w = 0, q — A U = +1,25 kj 
E2.5(a) (a)-88/(b)-167 J 

E2,$(a) AH -q- -40,656 kj, *v= 3,10 kj, AH = -37,55 kj 

E2.7(a) w —— 1,5 kj 

E2.8(a) (a) fj- AH = +2,83 x 10 4 J -+28,3 kj, w=-\A$ kj, 

AH = +26 h 8kj 

(b) A/7 = +28,3 k), AH = +26,8 kj, tv = 0, q = +26,8 kj 

E2.9(a) J 31 K 
E2.10(a) iv = “ 3 94 J 
E2.11 (a) 22 kPa 

£2.12(a) C pjn = 30 J KT 1 mol~\ C Vt m = 22 IK" 1 mo]" 3 

E2.13(a) q p = +2,2 kJ, A H =■+2,2 kj, A U = +1,6 kj 

E2.14(a) tv = -3,2 kj, AU=-3,2 kj, AT = -38 K, A// = -4,5 kj 

E2.15(a} Vf = 0,00944 m\ 7 ( = 288 K, tv = -4,6 x IQ 2 J 

E2,16(a) fj = + l3,0 kj, iv = -l,0 kj, AU= 12,0 kj 

£2.17(a) A L 7##rI 2t s) = 3 953 kj tmT 1 

E2AS(a) -4564,7 kj mol -1 

E2.19(a) A f H[(CH 2 ) 5> gj =+53 kj mot" 1 , A f H= -33 kj mo!" 4 
E2.2Q(a) A,U* = -5152k ) mol“ E , C= 1,58 kj K ^ AT = 205 K 
E2.21 (a) -s-65,49 kf mol' 1 

E2.22(a) -383 kj mol" 1 


E2,23(a) 


E2.24[a) 
E2.£5(a) 
E£ .26(a) 
E2.27(a) 


E2,28(a) 
E 2.29(a) 
E2.30(a) 
E2.31(a) 
E=2,32(a) 
E2,33(d) 

E2,34(a) 


(a) ArJr(s)a -ii4 1 WWmol‘ 1 .A, t;fe - |,1 ’ S(;iWm01 

(b) A f M"(HGI,g) = ~92,31 kj mol '■ 

A [ W ,, (H I 0,e) = "241,82k) '™> ! ' 

—1368 kj mol 1 

(a) —392,1 kj mol" 1 (b)-94.6,6 kj mol 
-56,98 kj mol 1 

(a) A, H*(298 K) = + 131,29 kj mol ^ L , 

A r H th (298 K) =+128,8 J kj mol 

(b) A r J-/ , “(37K KJ - +132,56 kf mol" 1 , 

A r H*(378 K) =+129*42 kj mo! 

-218,66 kj mol -1 
-1892 kj mol' 1 




0,71 Kami' . f 

A U = 131 ] mol" 1 ,? =+S.05x 10 3 J mol -1 , w = -7,92x 10- J mo] 

1,31 X KT 5 K _i 


1,1x10' atm 


M 


in 


V 


dp 


- -7 ? 2 J atm _L mol f/(foriiedda)- +8,1 kj 


h 


Capftulo 3 

E3.1(a) (a) 92 j K~ l (b) 67 J K' 1 

E3.2(a) 152*67 j K H mo!" L 

E3.3(a) “22,1 J K" 1 

E3.4(a) q = 0, AS = 0, AH = +4,1 kj, AH = +5,4 kj 

E3.5{a) AH = 0, A H tol = 0, A5 <ot = +93,4 J K" 3 

E3.6(a) (a) q = 0 (b) -20 J (c) “20 J (d) -0,347 K (e) +0,60 j K" 1 

E3.7(a) (a) +87,8 ) K 1 mot" 1 (b) -87,8 J K" 1 m or x 

E3.8(a) (a) -386,1 J K'" 1 mol" 1 (b}+92,6 J K' 1 mol -1 

(c) -153,1 JK" ] mot" 1 

E3.9(a) (a) -521,5 kj mol" 1 (b) +25,8 kj mol L (c) -178,7 kj mol' 1 

E3.10(a) (a) -522,1 kj mol" 1 (b) +25,78 kj mol -3 (c) -178,6 kj mol ' L 

E3.11(a) -93,05 kj mol -1 

E3.12(a) -50 kj mol" 1 

E3.13(a) (a) AS(gas) = +2,9 J K" 1 , A5(vizinbankas) —3-2,9 I K _l , 

AS( total) = 0 

(b) AS(g4s) = +2,91 K- 1 , AS(vizinlianfas) = 0, 

AS{total) =+2,9 J K ' 1 

(c) A.Stg.'ls) = 0, ASIvizinhanftis) = 0, AS(lotal) = 0 

E3.14(a) 817,90 kj mol"! 

3 33 K. 38’'! 

E3,15(a) t)=l- -= 0,11, t) = l —i_ = o,J8 

.173 K 573 K 

E3.16(a) "3,8 J 

E3. 17(a) "36,3 )K‘ : 

E3.18(a) 12 k) 

E3.19(a) +7,3 kj mol 1 

E3.20(a) -0,55 kj mol-’ 

E3.21(a) +10 k] 

E3.22(a) +11 k] mol -1 


Capftulo 4 

E4.1(a) (a) uma fase (b) lies fases (c) duas fases (d) duas fascs 

E4.2(a) 0,71 J 

E4.3(a) -1,0X10“* K 

E4.4(a) 4 





















RESPOSTAS POS EXERClCIOS (a) 377 


E 4,5(a) 

5,2 k| mol 1 

EG,12(a) 

3 K 25° C - 1 T~ x 10 r ', JC t (23 n C} = 4,72 x 10* 

E4.G(a) 

70 J mot -1 


, b K 100"C = 9,95 x 10\ K.{ 100°C) = 3,21 X ]0 J 

E4.7(a) 

2,7 L kPa 

EG,13(a) 

-12,3 kf mol ' 

E4,8(a) 

= + 45,23 f K 1 mol - L , ._ l> H = 4 16 kj mol 

EG, 14(a) 

50% 

E4,9fa) 

3FC 

EG,15(a) 

4 ::=„! = 0,9663, .v,^, = 0,0337 

E4.10(a) 

+20,80 kl mol _] 

E6.16(a) 

XH*=52£9k)mtA- 1 fb) A r H^ = —52,89 k) mol 1 

£4,11 (a) 

(a) +34,06 kl mol ' b' 1 350,5 K 

EG. 17(a) 

-14.“ k] mol 3 

E4,12(a) 

281,8 K ou 8,7°C 

EG, 18(a) 

1110 K{S37 S Q 

E4.13(a) 

25 gs" 1 

•it* 

EG.19(a) 

-1108 kl mol" 1 

E4,i4(a) 

(a) 1,7 x 10 1 g (b) 31 x 10' g (c i 1,4 g 

EG.21(a) 

u) -1-10 V (b) +0,22 V (c) +3,23 V 

E4.15(a) 

U) +49 kj mol 1 (b) 2lS°C (c) +101 IK" 1 mol" 1 

E6.22(a) 

a - Cd : "f aq :■ + 2 Br" aq) + 2 Agi s) -+ Cd(s) + 2 AgBr(s) (c) -0,62 

E4.16(a) 

272,80 K 

EG. 23 (a) 

(a) 6,5x 10Ab) 1,4 x IQ 32 

E4.l7(a) 

0,0765 — 7,63^0 

EG. 24(a) 

a i 8,5 x 10" 1 i bJ 9,3 x 10“^ mol dm” 3 on 2,2 pg dm"' 


Capftulo 5 


Capftulo 7 


E5.1(a) 886,8 cm* 

E5.2(a) 56 cm 1 mol 1 

E5.3(a) 6,4 x 10 3 kP;i 

E5,4(a) 1,3 x ]Q 2 kPj 

E5.5(a) 85 g mol -1 

E5.6(a) 3,8 x 10" g mol -3 

E5.7[a) -OJf’C 

E5.3{a) A m , G = -0,35 kJ,A^£ =+1,2 J KT 1 
E5.9(a) -5-4,71 J K" 1 mol" 1 

E5.10(a) (a)jc A = 7(b)0,S60D 

E5.11(a) (a) 3,4 x IQ"* mol kg" 1 (b) 3,57 x 10 2 mol kg 1 

E5.12(a) 0,17 mol dm 

E5.13(a) 0,135 mo] kg" 1 ,2 4,0 g d e a n i raceno 

E5.14(a) S7kgmol _1 

E5.15(a) a A - 0,833, y A = 0,93, a Li = 0,125, y b = 0,125, a a = 2,8 

E5*1G(a) p A = 32,2 Torr> = .v ft K' B = 6,1 Torr,p (0!j] = 38,3 Ton, >\ = 0,840, 

jjj = 0,160 

E5.17(a) a A = 0,498, n M = 0,667, J\ ~ 1^4, y v = 1,11 
ES.ISfa} 0,90 

E 5.19(a) (a) 2,73 g (b) 2,92 g 

E5.2G(a) / = 0,060, CaCU: /_ = 0,56, a(Qr~> =0,0056, a( CP) = 0,011 

E5,21(a) 5 = 2,01 

E5.22(a) = 0,92, a 2 = 0,08, y x = 0,97, y 2 = 0,03 

E5,23(a) x A = 0,267, x b = 0,733,p £o1j] = 58,6 kPa 

E5.24(a} (a) solmpto £ ideal (b) }\ = 0,830, y n = 0, \ 703 

E5.25(a) (a) 20,6 kPa (b) 0,668 (c) 0,332 

E5.26(a) (a) y M = 0,36 (b) y VE = 0,80 (on sc:ja,y 0 = 0,20j. 

£5-29 (a) x ti ~ 0,26 e sen pernio dc fiisao e rep resent ado por A = 200 C C. 

E5*31 (a) (a) 76% (c) — = IT lA= 1,46 

E5.32fa) (b) 620 Torr (c) 490 Ton (d) x Ffrt - 0,50 y Htx - 0,72 

(c) y H , s = 0,50, = 0,30 


Capftulo 6 


E7.1(a) 

0,024 m s" : 



E7.2(a) 

332 pm 



£7.3(3) 

700 pm 



E 7.4(a) 

/./nm 

m 

£ m /(kj mol” 1 ) 


(a)600 

3,31 x 10" 19 

199 


(b)550 

3,61 X lO" 1 ’ 

218 


(c) 400 

4,97 x 10' 19 

299 


E7.5(a) A/run 


tj/(km s ? ) 

(a) 600 

3,31 X 10' 19 

19,9 

(b)550 

3,61 x 10“ 19 

20,8 

(c) 400 

4>97X I0" t9 

24,4 


E7.6(a) 

E7.7(a) 

E7.8(a) 

E7,9(a) 

E7.10(a) 
E7.11 (a) 


21 m s" s 

(a) 2,77 x 10 15 (b) 2,77 x lO 20 

(a) ncnlmm eleiron c ejetado (b) 837 km s" 1 

(a) 6,6 x 10-^ j, 4,0 x 10- kj mol" 1 (b) 6,6 x 10"“° k 40 kj mol _t 

(c) 6,6 x 10” 34 ), 4,0 x 10" n kj mo!" 1 

fa) 6,6 x 10*m (b) 6,6 x 10~-’ h m (c) 99,7 pm 





E7. 12(a) (1/271) do 

E7,13(a) - 

2 

E7.l5[a) Ar mill = 1,1 x IQ" 2 * m s ', Aq m[n = I x 10~ 27 m 
E7.1G(a) 6,96 keV 


E7.17(a) (a) 

' d f 

J 

=—L tb ) 

d 


d;c x 

A’ 5 

d.v 


E6.1 (a) n A = 0,9 mo), ta B = 1,2 mol 
E6,2(a) AC = -0,64kJ 
E6.3(a) ^~6x 10 5 

E6.4(a) 2,85 x 10 * 

E6 + 5(a) (a) 0,141 (bj I3p 

E6.6(a) (a) A r G* =-68,26 kl mol -1 , K= 9,13 x 10 l! (b)X 4MK = 1,32 X 10 9 , 

A,G® mk =- 69,8 kj mol" 1 
E6.7(a) K- (0,0831451 K~')xK c T 
E6.8(a) fb) 0,33 (c) 0,33 (d) +2,8 kj mo!" 1 
E6.9(a} = 0,045, T 2 - 150D K 

£$. 10(a) A r H* = +2,77kj mol" 1 , A r G® = -l6,5 I K" 1 mol 1 
E6.11(a) (0,0831451 K'Jxjf//’ 


Capftulo 8 


£0.1 (a) 

(a) 1,81 x 10 _w 

(b) 6,6 x I0“ !, I 

EG .2(a) 

(a) (1,04 (b) 0 

ee .3(a) 

h 3 

4 1? 


EB.4(a) 

A* 

2 

3_ _i_ 'j 

E8.5(a) 

Ji 

... 

S m mx 

































378 RESPOSTAS DOS EXERCICIOS (a) 


E0,6[a) 

E8,7(a) 

E 8 , 8 (a) 

E0.9[a) 
E&lO{a) 
E8.11(a) 
E8,12[a) 
E8.13(a) 
E8.15(a) 
E8.16(a) 
E8.17(a) 

ES,18(a) 

E8.19(a) 
E8.2G(a) 
ES.21(a) 
E8.22(a) 
E8.23(a) 


L L 51 
-,-q — 
6 2 6 


-17,1% 

IkTtuI 2 

h 2 I 

4,30 x LG"" 1 J 
278 N m" 1 


2>64 pm 

KJ673 x I0~ 2e kg, 1,6722 X 10 27 kg, fi> iJ = 93,3TWz 


(a) 33 x I0 “ 34 j (b) 33 x 10 33 I 
±0,525 a ou±l,65cc 
±a 

5,01 x 10~ 2J } 


f 


\l!2 



3,32 x 10 " 32 J 
3,2 x 10 31 
2,11 x 10 -22 J 


4,22 x ICT” J 
1,49 x 10" :V1 J s 


Capftulo 9 

E9.1(a) 9,118X10^011, 1,216 X it"* cin 

E9.2(a) V = 3,292 x 10 s cm" 1 , A = 3,033 x tO" f ’cm, 2 = 9,869 x IQ 13 Hi 

E9.3(a) 14,0 eV 

E9.4(a) (a) 1 (b)9(c)j> = 25 

E9.5(a) N=^ 

“a 

E9.6(a) 4f7 QJ 0 

E9,7[a) r = D,35flg 

E9.8(a) 101 pm e 376 pm 

E9.9(a} = 


E9.10(s) 5,24^ 

E9.1 1 (a) r-2a 0 /Z 

E9.13(a) 0-n/2\ 6^6 = 0 

E9.14(a) (a) proibida (b) pcnnitida (c) permitidu 

E9.15(a) 0,999 999 944 x 680 nm 

E9.16(a) (a) 27 ps (b) 2,7 ps 

E9.17(a) (a) 53 can " 1 (b) 0,53 em~ ! 

E9.19(a) (a) [Arj3d» (b) S = i ,0. M s = -1.0. + 1 * = 0 

E9.2G(a) (a) |,4 (b) y,f 

E9.21[a) /=l 

E 9.22(a) L-2,S = 0,f-2 

E 9.23(a) (a) 1,0,3,1 (b) j, 7 , c j, 4,2,2 

E9.24(a) , U 3 > 3 Dj, 3 D i , l U 2 

E9.26(a) (a) j-0, (b)/ = 0, (cj/= 2,1,0 

E9.26(a) (a) ’5,,, (b) % n e 2 P m 

E9.27(a) (a) permitida (b) proibida (c) pcrontida 


Capftulo 10 

El0.1 (a) {A(l)p J .(2) + A(2) ft .(l)} x {B(3)^(4) + J5(4)p l (3)) 

El0.2(a) fs{l)ft(2) + s{2)p.(l)fx |«(I)/3(2) - a(Z)/3(l)t 

E10.S(a) (a) lo 2 ,b= 1 (b) Ict 3 la 2 , i> = 0 (c) la 2 la 2 !Jr ;'„b = 2 

El0.6(a) (a) l<T 2 2a 2 lJt'3a 3 (b) 10 2 20 i 3<T i lJt' , 2JC 1 (c) ]C 2 2CT 2 t7l' ! 3a 2 

El 0.7(a) C 

El 0.10(a) A cos 0- f? sen 0 
El 0.11 (a) 0 

El 0 . 12 (a) 1,4 eV, 2,2 x 10 " 113 J 

El 0.13(a) 10,96 eV, 1,76 X I0' !# J 

E10.1 4(a) = 0,972;,. + 0,25j Xe , 1 //. = 0,2521!: - 0,97^ 

El 0.15(a) £,^ = -18,1 cV, E anli = -12,0eV, = 1,01^,-0,36^, 

%„,i = 0,16*+0.96 fec 
El0.17(a) (a) 3a+ 2 3,1 /3(b) 3 «t 3/3 
El0.18(a) (a) a^ef 8 cj u , 7 a+70,7a+ 70(b) a| u c*„ 5a+ 70 
El0.17(a) (a) 14« + 19,314j0(b) 14 a-b. 19,448/3 






Solugoes dos problemas de numeragao [mpar 


\ l J tun'lA'ElUl sobl t' O 111 l lino itl^Lt i Mil IT- I'm U-| n tit’ll 1,1 

um al^arbmo n.'io .mvn 


Capitulo 1 


pi.i 
PI.3 
P 1.5 
P1.T 
Pi 9 


PI.11 
Pi. 13 
Pi,15 


PI .17 


:srN 

-272^C 

\aUUK I5U\uM^N ki\i u HkOM'U'a 
UP 12.5 duU mol vb'i |.\t dm' mol 
U) 0.^1 Jm‘ mol ■,bi 2.69 dm' mol 1 , r \tG Jin' mol 1 
u 1 3J I dm' mol 

a ■ IU5 V* dm' mol i. b\ 0.(*9n ’ u ' (1,71SS 
a ilnV Jim mol J' .m 1 mol \p 21 aim 

L2t^ dm 1 ' at m mol \ Macin' mol 

1 


Pi.19 
Pi .23 
PI.25 
PI .2? 
PI .31 


0,08tx' aim . 2, l - i!m 1 mol 
0*011 

1.4 x in s dm- 

va'■ irx io '-,m o.r: 

u.no:^ Jim 


Capitulo 2 

P2.1 CirJti tuiii/ 


P2.3 

P2.5 


P2.7 

P2.9 

P2.11 

P2.13 

P2.15 

P2.17 

P2.19 

P2.21 

P2.23 


P2,27 |a)l + 


w .= 0, At/=4- 2.35 kj, AH = +3.03 kj 

(4 ! n ( = 0. At/=+6J9 kJL fj = +6,19 kj. Aff = +8-,67 kl 

(b \ q = 0, AU{fr) = ~ 6.19 kj. AFfl b) = -8.67 kI. w = -6. 1 9 kj 

(c) -4.29 kj 
-S^kjfnpl -1 

A ff*= +17.7k 1 mol' 1 ,A f H * (metaloceno, 383 K) = + l!6.0kJ mu! 1 

AT=*37 It, in *4.09 kg 
n = 0.903. J; = -73.7 kj mo! 1 

Aj-f* = -25 968 kj mol A f H*{ C^) = 2357 k] mo! 1 
(a) 240 kf mol’ 1 <b) 228 kj mol 1 
41.40 | K l mol 1 

+3.60 kj ( j s 

(a)(2jc-2y+ 2)tUr ■+ (4j*- 2x- 4)dy (b) -2 (c) 

(dV 


/ + - 
x 


d.x + (x — 1 )dy 


P2.31 

P2.33 


{dUfdV^ 

(a)-1.5 k) (b)—1,6 kl 


(b) 1 + p 


dU 


ailments 


P2.35 


T= 


( u 3 

P 


nR 


X (V r - iib) + 


{ * 

na 


R\' : 


x(V-m(>), 


dT' 


/ 


<¥ 


V - til) 


nR 


/ rd>f 1 

1 — 


P2.37 fit , 


1 


27 


Y.ft 1,11 K .Lim'Tj = “T l 


1 - 


b 


m 


P2.3H 


1. I‘Mo k 

1 tw. l r 


t 


w,v; 


. * . * m ‘>- Z I K n,,tl 


\ 


P2.41 


Un jr Mo < l ( Jt R 


1 * 


'ftp i 


\z 


H 


P2.43 

P2.45 


(,i) |f a ,2 kl Mini Uh] IH.HH mnl f<, 122 . 0 k! mol 
[,,) 29,9 K Ml'.» ' 1 b) ”2p99 K 


Capitulo 3 

P3.1 


|a)i lri .S( I —» a. -5“C) = -21,3 I K 'mol ,,%S „ =-21,7 I K' mol ! , 

AS wlji = +M JK^nior 1 

tb)a lri S<l -+jj.n-+m7jK-' mo|- | iAS, v =-nUlK mo! , 




-I 


P3,3 


LlfLU.1 - _ _ jr 

(j) n(Cu) = 43,9 kJ > q(H,0) = -4J.9kl.iVH,0, = -l!K i [K 

- ---3 




A,S( Ca\) = 145.9 1 K \ A-S'dotal l = 28 ] K 


F si a do 

pi a im 

V, dnr 


t/k 


1 

KOO 

22,44 


273 


2 

1,00 

44.8 


546 


3 

0.30 

44,8 


273 


Grandezas termpdindmicas caladaiias para etapas re\er$ivei$. 



Ftapa 

Processo <?^k) 

wfkj 

AUI kf 

AH Ik] 


1 —> 2 

pconstante-Zf^ +5.67 

-2.27 

+3.40 

+ 5,67 

P3.7 

2—^3 

V r const ante -3,40 

0 

“3,40 

-S,67 

P3,9 

3 -* 1 

I sol e r m i ca, rt?\ - ers t v e l -1.57 

+ 1.57 

0 

0 

P3.11 

rido 

+0,70 

“0,70 

0 

0 

P3,13 





——— 

P345 


AS(Oi) 

= 129,2 I K' 

‘AS! total) = 

9 \ K ! 




Flap a 1 

Flapa 2 

Etapa 3 

Eiapa 4 

Cido 


+ 11,5 kl 

0 

-3,74 kl 

0 

-5,8 kl 

w 

-11.5 k! 

-3,74 kj 

+5.74 kj 

t- 3,74 kj 

-5,8 k| 

AV 

0 

-3,74 kl 

0 

+3w 4 kl 

0 

AH 

0 

-6,23 k) 

0 

+6,23 kj 

0 

AS 

+19,1 JK-' 

0 

-19,1 I K' 1 

0 

0 

\S 

0 

0 

0 

0 

0 

AG 

-11, Ski 

7 

+5,73 kl 

> 

0 


P3.17 


UO 200 s 7 IK' 1 mod 1 (b! 232,0 l K“' mo\ ! 

+22.6 | K" l 

(a) 63.8H ] K 1 mol 1 (b) 66.08 I K~ l mol 1 

32,1 kl mol" 1 

46.60 ! K L mo! 1 

U) 7 mol 1 (b) + 107 kl mol" 1 


R 


P3,23 (a.) 


R 


! + 


l! 


V -b 

m 1 


(b) 




«v.i j 


..-M Rv m ,r 




P3,25 


av \ 

'St 1 


dS "j 


(dp) 

Us Jr 

[dp , 

T> 

s 

Ud 

i 

. t)T 

/ 


P3.29 

P3.31 


' 2 AB 


n , = “ x — i a 1 3.0 x 10 atm (b) 0.30 atm 
R AT 


^r~ 


nap 


RTV 


P3.33 

P3.35 

P3.3? 

P3.39 


7 d5 = C p dT - aTV dp. q ro --aTV Ap, q rn = -0,50 kj 
/= 0.9974 atm 
—21 kj mol 1 

13% 


P3.43 jj - 1 - 




V A / 


, ASj = +331 K' 1 , AS Mf J = -33) K’ 1 . AS, = -33) K“, 


-l 


'-1 


P3.45 


AS VfM -+33)K l 
(a) l n 00k| (b) 8,4 k] 
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Capftulo 4 


P4.1 

P4.3 

P4.5 

P4.7 

P4.9 

P4.11 

P4.15 

P4.17 

P4.19 

P4.21 

P4.23 


I\- I%,0K,^=IU Torr 
(a) +5,56 x 10' Pli K" 1 (b) 2,6% 

(a) —1,63 air* mol -1 (b) +30,1 dm 1 mo!" 1 (c) +6 x 10 ] | mol 1 
22°C 

(a) 227 t.b) +53 kj mo\ l 

(b) 178,18 K (c) T - 383.6 K, A Viyi H = 33,0 kj mol" 1 
9,8 Ton- 

T h =$ 63K(9G Q C} 

1 ' dr“ kvj- ^ dr" TVja^ct,) 

ti = 17 

(bj 112 K (c) : S,07 kj mol" 1 


Capftulo 5 


P7.5 

P7.7 

P7.11 

P7.13 

P7.15 

P7.17 

P7.1G 

P7,23 

P7.25 

P7.31 

P7.33 


(a) 93) x 1<T* (b) 1^ x 30 

*nm = il 

&nk'I 


-6 


l* 

Vr 4 

( 7 V (2 

m A r = 


'a 3 






(b) jV = 


c{ZL) !,,j 

(a) sim (b) nSo (c) sim (it) nao (c) i> a ° 
(a) nSo, nao (b) nao, - ^ W l,a °’ ,,So 

(fit) 2 


ll I t 


C mn 


(d) jV = 


1 


(32trT) 


i' 


2?jr 

(a) 1,5^ 0) 4,5^ 30rt& 


5,35 pm 

(a) fin K (b) 2,88 pm (c) 7,72x K> Md) 2,35 x 10 


P5.1 
PS,3 
P5.5 
P5.7 
P5.11 

P5.13 

P5.15 

P5.17 

P5.23 

P5.2 5 

P5.27 

P5.29 

P5.31 

P5.33 

P5.35 

PS ,39 


= 15,58 kPa, K ik - 47,03 kPa 
r B = —1,4 cm 1 mol -1 , V A = 18,01 cm 1 mot -1 
V ' = 57,6 cm \ V A = 43,6 cnv\AO ?= +0,93 cm 1 


4 ions 

(a) Vj = V j + cTqA "2 + tfq(3,Vj k > 1 > + 0)-0 """ ^] (+" ] 3,\"2)-Xj" 

{b) Vj = 75,6 3 c m ’mol -1 , V 2 = 99,06 cm 3 11 tol 1 

37 I bar 
—4,64 kl nu>! -1 

(b) 391.0 K ft) 0,532 
Mg = 16, Mg 2 Cu = 43 

'(b) * S| = 0,13,—C^ = 0,S (c) — = 0,53, —- = 0,67 
J, twi H liq fl C*S4‘ 

= !<a + RTl " x \ + S liTx i 
73,96 cm 1 ' mill 1 


^ — 0CO) + 
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p=\ -1-A'h v \<p = 


AT 

2hK { 


(1) 56 Lig de H 2 (2) 14 figck Na (3) !,7 x I0 2 |ig de tSE 


(a) IT - 84 784,0gem K” 1 mol'" 1 (b) M = 1,1 x 10 5 gmol 1 
(d)5''=21*4cin 3 g" l I C' = 211 cm & g" z (e} l96enTg- : 


Capftulo 6 

P6.1 (a) +4,48 kj mo! -1 (b) p ]Kt = 0,101 a im 

P6.3 A f H* = 4^ x (B - CT) f A r C;-70,5 I K" c moD 1 

pas A r G*(r}/[kf mol -1 )-78- 0,161 x (77K) 

P6.7 0,740, iC = 5,71, -103 kj mol" 1 

P6.9 +158 kj mol" 1 

P6.11 (a) 1,2 x 10* (b> 2,7 x I0 3 

P6,13 (a) CuSO^t I - 4,0 x 10ZnSO, p / - 1,2 x 3 0' ] 

(b) 7 ± (CuS 0 4 ) = 0,74, y ± (ZnSO, t ) = 0,60 (c) Q = 5,9 
(d)^+l J l02V ( e ) ^=+1,079 V 
P6.15 2,0 

P6,19 0,533 

P6.21 pX a - 6,736, R- 1,997* i = “0,121 

P6,23 A r G(T) = Afi(T) + (T- T)A t S{T) + a(T\ T) x An + /3(T\ T) x 

At + y(T\ T) x Ac, A f 6j fl (372 K) = -225,31 kj mol“ ] 

P6.27 (a) 41 % (b) 75% (c) 55% 

P6.29 (b) +0,206 V 

P6.31 tri-bidmo 


Capftulo 7 

P7.1 (a) 1,6 x 10- jS ) in' 3 (b) 2,5 / I0“ 4 I m' 3 

P7.3 (a) v-=223i K,%2 = 0 > C3l5(b) v = 3<)3 K,^ = 0,897 

3J? 3 R 
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PB.1 

P8.3 

P8.9 


P9A3 

P8.1S 

P8.17 

PS.21 

P&.23 


P8.31 

P0.33 

PB.3S 

P0.39 


E 2 - £, = 1,24 x 10- w I, « = 2,2 x i () 5 ,1,8 X 1 !T W I 
],30x 10^J,/i 

(n) r = IAjI’ = a^ x a a 3 


4 klki 


pan ^ 


(fi- + lr ) sciih 1 (k 2 L) + b 1 
em quo a 1 + b 1 — {kf + + c b 2 - + k J 


:7 = I 


V hl 7 


0, ™(2d 2 + 2u+ l)tf' s 
' 4 

(b) 0,0786 
/ t , \wi / 

i? + i 1 u 


a 


, <7 


7 


\ 2 7 


ft 2 2fr /i 2 fr 
(a) +/r (b) -2fi (c) 0 (d) h cos n“ 

2/ i 21 2J 

it) 

(a) 0,0,0 (b) 6 l/2 fi 

(c) E = ^, 12 ib S 


PB.25 9=arccos 


?l?r 


(/(} +D5 1/3 


54MT, 0 


pa. 27 - 


d a \ fi 

7^— 


0 3 

z— - \- 


i l Spy i ^ 3x Sz j i 1 Sj- 1 ' dx 


x 


, 7 


--f 

^ ki 


J 


(a) 3,30 x EO 1 M (b) 4,95 x 10" l c s" 1 (c) menor, aumenta 


-14 r -i 


2,68 x 10 ]J s _1 


(a) E ±s = 7,89x 10 = 5,275 x 10^] s(b) 5,2 x \0 U H? 

5,8 x I0” ]1 N 


Capftulo 9 

P9.1 ii j. —$ 6 

P9,3 ^ 11 .= 987 663 cm ] ,V=I37 L75cm”\ 185 187cirT 1 , v = 122,5 cV 

P9.5 “!P ] t v 2 P 3 f 2 * * c Z D 5/2 , “ D 3/ ^ 

P9.7 3,3429 x 10” 27 kg, 1,000272 

P9.9 (a) 0,9 cm" 1 (b) pequeno 

P9.11 (b) (>=4,115 x 10 s cm -1 , 2,430 x IQ" 6 cm, v- 1,234 x 10 1,1 s’ 1 

23 3 43 

2 4 4 

P9,13 ±106 pm 

P9.15 (b)p lrt = 3 + ^3 e p^3-^$ s p^ = 0 e 
P™=4.P„a = 0(e)M JS = ^ 

P9.19 (a)-(b) — (c)~ 

n„ 4il 0 -1.;,, 










































P9.23 ,y - ±] c .Sfhj = () ou ±1 

P9.27 GO 957,4 cm ',60 954,7 cm L , 329 170 cm ', 529 155 cm 1 

P9.29 (i \) alasumdo, U28 x Hi 1 c, 3,581 x 10 1 ms 1 

Capftulo 10 

PI0.9 b: = + a K ) ± » ff (1 + a K )' - 


P10.11 

P10.13 

P1Q.19 

P10.25 

PI 0.29 


(b) 1,318/7,8,913 cV 

(b) AlikV = 3,3534 + E ,3791x10 1 vk m 1 (c) 30 937 cm J 
2 (k-Sj) 

]-S 2 

iul drW H I AA } +‘ A,^ ESrl iAH\ A m + c Ita f Arr MB IM0 I Off) f, 
i<MiM A m ^ (A* | if/i) + 

(o) rdi3CLio liiUMr (h) —0,122 V (c) -0,174 V 
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